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BT  80R 

LES  SPECTRES  DES  CORPS  SIMPLES, 
Par  m.  g.  KIRCHHOFF  (i). 


Traduit  de  l^ailem^nd,  par  M.  L.  Gramdeau,  Docteur  es  Sciences. 


I^  —  Le  spectre  solaire. 

Vient-on  à  produire,  à  Taide  d^un  prisme,  un  spectre  so- 
laire aussi  pur  que  possible  et  à  l'examiner  dans  une  lunette 
d^un  faible  grossissement,  on  aperçoit,  entre  les  raies  que 
Fraûnhofer  a  désignées  par  des  lettres,  un  réseau  de  raies 
fines  et  de  traits  confus  que  Tœil  distingue  difficilement  les 
uns  des  autres.  Lorsqu'on  fait  usage  de  plusieurs  prismes 
et  d'une  lunette  d'un  plus  fort  grossissement,  on  voit,  si 
les  appareils  présentent  une  certaine  perfection ,  ce  réseau 
se  décomposer  en  un  nombre  de  plus  en  plus  considérable 
de  groupes  tellement  caractéristiques,  que  l'œil  peut  les  re- 
connaître et  les  distinguer  facilement  les  uns  des  autres. 
On  peut  comparer  avec  justesse  ces  groupes  aux  constella- 

(i)  Mémoires  de  l'Académie  de  Berlin,  année  1861. 


(6) 

lions  dans  lesquelles  il  est  si  facile  de  distinguer  chacune  des 
étoiles  qui  en  font  partie.  Dans  le  dessin  du  spectre  solaire 
donné  par  Fraûnliofer  (i),  et  dans  celui  qu'ont  récemment 
jexécuté  sur  une  plus  grande  échelle  MM.  Brewster  et 
Gladstone  (2),  il  n'y  a  qu'un  très-petit  nombre  de  ces 
groupes  de  raies  qu'on  puisse  reconnaître.  J'ai  cherché  à 
reproduire  aussi  complètement  et  iidèlement  que  possible 
la  région  la  plus  brillance  dd  spèCtfe  :  les  PL  /et  II  sont 
des  copies  de  mon  dessin  (3).  L'excellent  appareil  qui  m'a 
servi  sort  des  ateliers  d^instruments  d'optique  et  d'astrono- 
mie de  C«-i^.   Steinh^il,  de   Miinith.   Il  est  représenté 

PI.  III  (4). 

Sur  une  plate-forme  circulaire  en  fer  dont  la  surface  est 
bien  dressée  se  trouve  fixée  la  lunette  A  dont  Toculaire  est 
remplacé  par  une  pièce  métallique  munie  d'une  fente.  On 
peut  élargir  la  fente  à  volonté  à  l'aide  d'une  vis  micromé- 
trique; il  est  facile  également,  au  moyen  d'une  vis  de  rap- 
pel, de  placer  là  fente  au  foyer  de  l'objectif  achromatique 
qui  a  une  longueur  focale  de  0^,4873  et  une  ouverture 
libre  de  o"'5o4o6.  La  lunette  B,  qui  est  munie  d'un  objectif 
semblable,  est  assujettie  a  un  bras  en  laiton  moËile  autour 
di^  centre  de  la  plafte-forme  en  fer,  et  pouvant  être  mise 
en  «vôuye^ttent  soit  k  la  main,  soît  à  Faide  d'une  vis  mi- 
ptëtti.étrhjtféi  Entre  les  deux  objectifs  sont  disposés  quatre 
priâmes  de  ftiîrt  dont  les  surfaces  réfringentes  sont  des  cer- 
(des  de?  é^,ô4o6  im  diamètre 5  les  ttois  premiers  ont  un 
ang>)ede  43^" 5  1^  quatrième  est  xxtt  prisme  de  6a**.  Chacun 

»■'.   ■• — M( ..  : — : '•       ■■  .     ■  .    .        .       ■       . .  '  .-■■ 

{4)  ttémoîreréé  FAeiiéténiie  de  Munich  pùMt  t8f4  ^  rSiS. 
(a)  PhUi  Trans,  qf  t^e  it.t^.  Soc.  oj  Londqn  pour  1860. 

(3)  Les  VI,  l  et  //  uc  comprennent  qu^une  partie  du  speotre;  M.  KirchhofT 
publie  en  ce  ntoment  à  fiériin  le  reste  de  son  dessin  qui  sera  reproduit  dans 
les  Anmiles  dé«  qn'fl  afrrtr  paru.  (  I/.  GitAiro^ie.  ) 

(4)  Notre  hiibtie  coBStmoieur  xrinsiruinenis  d'optique,  ftl.  Duboscq,  a 
exécuté  dans  les  conditions  les  meilleures  des  spectroscopcs  à  quatre  et  à  six 
prismes,  qui  fournissent  des  spectres  d^ine  étendue  et  d^une  nclletc  remar- 
quables. (L.  Grandeac.) 
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des  {>riBàies  est  sek^li  sur  une  plaque  de  laiton  ûxée  elle- 
inéill^  par  trois  vis.  Là  lunette  B  possède,  par  rapport  àU 
bras  "66  métal  qui  la  porte,  deux  mouvements  distincts  : 
elle  peut  toui^el^  autour  d'un  axe  horizontal  et,  de  plus, 
avance  ou  recule  dans  la  direction  de  cet  a)ce,  comme  le 
montre  le  dessin  (voyez  PL  III).  Le  grossissement  des 
lunettes  dont  j'ai  fait  usage  pour  mes  observations  est  égal 
à  4o  fois  environ. 

Pour  disposer  l'appareil,  j'ai  procédé  dd  la  manière  sui- 
vante :  la  lunette  B  a  été  mise  au  point  pour  un  objet  très- 
éloigné,  puis  placée  dans  Taxe  de  la  lunette  Â  ;  on  a  alors, 
par  tàtonhements,  fait  Varier  la  distance  de  la  fente  au 
foyer  jusqu'à  ce  que  cette  fente  fût  aperçue  nettement  par 
Tobservateur  regardant  à  travers  les  deux  lunettes. 

3*âi  ensuite  placé  les  lunettes  A  et  B  de  telle  sorte  que 
leurs  axes  fissent  entre  eux  un  angle  à  peu  près  égal  à  90^; 
dans  le  voisinage  de  leur  point  d'intersection,  j'ai  mis  une 
lame  à  faces  parallèles  fixée,  comme  les  prismes,  sur  une 
tablette  en  laiton.  Cette  lame  et  la  lunette  B  ont  reçu  une 
inclinaison  telle,  l'une  par  rapport  à  l'autre,  que,  quelque 
fût  le  côté  de  la  lame  dirigé  vers  la  lunette,  l'image  du  milieu 
dé  la  fente  réfléchie  par  la  surface  de  verre  était  couverte 
par  le  réticule  de  la  lunette  B.  La  lame  de  verre,  dont  les  faces 
se  frauvàieut  ainsi  perpendiculaires  à  la  plate-forme  en  fer, 
a  été  rettiplacée  par  l'un  des  prismes  rendu  vertical  à  l'aide 
de  vis  calantes^  ce  qu'on  reconnaissait  à  la  coïncidence,  avec 
le  réticule^  de  l'image  de  la  fente  réfléchie  par  l'urie  qiiel- 
conque  de  ses  faces  faisant  l'office  de  miroir.  On  disposa 
verticalernent  les  autres  prismes  à  l'aide  du  même  procédé. 
Ou  établit  ensuite  l'appareil  devant  un  héliostat  dé  Silber- 
mann^  en  s  arrangeant  de  manière  à  faire  tomber  les  rayons 
solaires  au  milieu  de  l'objectif  de  la  lunette  A.  Les  prismes 
et  là  lunette  B  i^eçUrent  enfin  une  position  qui  permit  de 
voir  le  spectre  dans  cette  lunette.  On  tourna  les  prismes 
de  telle  façôtt  qu'ils  fussent  à  peu  peu  près  an  minimum 


(8) 
de  déviation  pour  chacun  des  rayons  qu^on  voulait  obser* 
ver,  et  l*on  fit  en  sorte  que  les  rayons  qui  avaient  passé  par 
le  milieu  de  Tobjectif  de  la  lunette  A  vinssent  tomber  veis 
le  milieu  de  la  face  des  prismes.  Elnfin,  en  faisant  mouvoir 
la  lunette  B  parallèlement  à  elle-même,  on  Tamena  dans 
une  position  telle,  que  chacun  des  rayons  à  observer,  pé- 
nétrant par  le  centre  de  Tobjectif  A,  vint  tomber  au 
centre  de  l'objectif  B.  Pour  remplir  cette  <!ondition,  très- 
importante  pour  la  netteté  du  spectre,  on  s^est  serri  de 
deux  écrans,  munis  en  leur  milieu  d'une  fente  Terticale 
étroite,  et  placés  en  avant  de  chaijue  objectif.  Si  la  position 
de  la  Inneite  B  était  trop  défectueuse,  tout  le  champ  de  la 
vision  était  obscur;  pour  une  position  convenable,  au  con- 
traire, on  avait  une  raie  lumineuse  qu'on  pouvait  aisément 
amener  au  milieu  du  champ.  Après  avoir  enlevé  les  écrans, 
r^lé  convenablement  la  laideur  de  la  fente  et  mis  au  point 
Toculaire  B,  j'ai  eu  un  spectre  doué  d^une  netteté  qui  n'a- 
vait pas  été,  je  le  crois  du  moins,  obtenue  jusqu'ici. 

Pour  mesurer  Técartement  respectif  des  raies,  je  me  suis 
servi  d'un  cercle  gradué  placé  sur  la  tète  de  la  vis  micro- 
métrique destinée  à  faire  tourner  la  lunette  B.  L'oculaire 
était  disposé  de  telle  sorte  que  les  fils  de  son  réticule  fai- 
saient, avec  les  raies  obscures,  un  angle  de  45**;  le  point 
d'intersection  des  fils  a  été  amené  sur  chacune  des  raies  à 
l'aide  de  la  vis  micromé trique.  On  lisait  chaque  fois  la  di^ 
vision  correspondante  et  l'on  évaluait  en  même  temps  le 
plus  ou  moins  d'intensité  et  la  laideur  de  chacune  des 
raies.  Après  avoir  noté  ces  indications,  on  dessinait  chaque 
raie.  Pour  cela,  je  me  suis  servi  d'une  sorte  de  machine  à 
diviser  consisUnt  en  une  échelle  hori^ntale  d'un  cathéto- 
mètre  sur  laquelle  j'avais  fait  assujettir  un  traceur  ana- 
logue à  ceux  des  machines  à  diviser;  à  la  place  du  burin 
se  trouvait  un  traceur  à  plume  sur  la  tète  duquel  on  avait 
fait  à  Tavance  des  mar<jues  correspondant  aux  diflérentcs 
largeurs  îles  raies  à  dessiner.  Ces  Irails  portaient  des  indi- 
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cadoDS  se  rapportant  à  rintensité  des  raies ^  On  dessina 
d'abcMrd  au  lavis  les  raies  les  plus  obscures  en  les  représen* 
tant  par  des  traits  noirs  et  larges,  et,  après  avoir  figuré  les 
raies  de  premier  ordre,  on  alla  ainsi^  en  diminuant  l'é- 
paisseur des  traits,  jusqu'aux  raies  les  moins  foncées.  Quand 
j'avais  ainsi  dessiné  une  partie  du  spectre,  comparant  mon 
dessin  au  spectre  même,  je  corrigeais  les  traits  pour  Tépais- 
seur,  rintensité  de  leur  teinte  et  leur  position,  et  même, 
lorsque  cela  était  nécessaire,  le  dessin  retouché  était  en- 
suite recopié.  Je  comparais  de  nouveau  le  dessin  avec  le 
spectre,  et  je  le  recommençais  jusqu'à  ce  que  les  groupes  de 
lignes  me  parussent  reproduits  avec  l'exactitude  désirable. 

J'ai  placé  au-dessus  du  dessin  du  spectre  une  échelle 
millimétrique  avec  un  point  de  départ  arbitraire;  cette 
échelle  permet  d^  désigner  facilement  chacune  des  raies 
que  j'ai  dessinées. 

Je  désigne,  par  exemple,  par  1002,8  et  100698  les  deux 
raies  que  Fraiinhofer  a  appelées  D  5  la  raie  E  de  Fraûnhofer 
est  représentée  par  les  raies  1522,7  et  i523^7  ;  '^  ^^^^  ^ 
du  même  physicien  correspond  aux  trois  raies  1633,4) 
1648 > 3  et  1 65 5,0  (1).  Cette  échelle  permet,  en  outre,  de 
désigner  avec  une  grande  approximation  les  parties  du 
spectre  qui  ne  présentent  pas  de  raies  obscures.  Il  n'existe 
pas  de  rapport  entre  les  indications  des  positions  des  raies 
sur  l'échelle  et  le  pouvoir  dispersif  des  prismes  dont  je 

^1)  Les  PI.  /et  //  présentent  les  raies  obscures  du  spectre.  Ues  difficultés 
techniques  rendent  impossible  la  concordance  absolue  de  ces  gravures  avec 
mon  dessin.  Pour  mettre  le  lecteur  à  môme  de  rectifier  les  petites  erreurs 
qui  dépendent  de  la  gravure  et  du  tirage,  j^ai  donné,  sous  forme  d^appen- 
dice,  le  rapport  des  positions  de  chacune  des  raies  sur  l^échelle  avec  le  mi- 
lieu des  raies  correspondantes,  telles  qu'acnés  sont  indiquées  par  mon  des- 
sin. Dans  le  but  de  faciliter  ^orientation,  j''y  ai  joint  Tévaluation  de  rin- 
tensité et  de  la  largeur  de  chaque  raie.  Les  intensités  (le  degré  d^obscuritc) 
&ont  désignées  par  les  chiffres  i,  3,  3,  4?  5,  6,  le  n^  i  indiquant  la  teinte  la 
moins  foncée.  Les  largeurs  sont  représentées  par  les  lettres  a,  &,  c,  <f,  e^J',  g, 
l&  lettre  a  correspondant  à  la   plus  petite  largeur,  la   lettre  g  à  la  plus 
^nde. 
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suis  servi  9  et  cela  parce  que  les  prismes  notaient  pa^ 
umymvê  placés  exactement  att  miniikittm  de  déviàtioft  pàut 
cbacan  des  rayo&s. 

On  doit  à  Brewster  cette  importante  déiîoiiverte  qdé  de 
nouTelles  raiei  apparaissent  dans  le  spectre  à  mesure  <pie 
le  soleil  s'approche  de  lllorisôn;  ce&  raies  ont  évidemment 
leur  origine  dans  notre  atmosphère.  J^Ai  tu  fréquemmétit 
avec  mon  appareil  de  semblables  groupes  de  raies  se  déré- 
lopper  ftveo  une  Detteté  rélnaitjUable,  hotamment  dans  le 
voisinage  des  raieé  D.  Je  n'ai  pas  dû  faire  figurer  ces  traies 
dans  mon  deèàin^  qui  doit  teprésetttéi^  lé  spectre  tel  qù'Mi 
le  voit  lorsque  le  soleil  eét  enùote  bien  aû<^essUs  de  llio- 
îitoti. 

liC  soleil  étatlt  encore  haut  dans  le  ciel,  j'ai  3Lpëttii  des 
indi(*es  de  raies  et  des  bâhdés  confuses  qtie  je  n'ai  pas  non 
plus  cherché  à  reproduire. 

Je  ne  doute  pas  qu'en  employant  uti  plus  grand  nombre 
du  priâmes  on  n'arrive  k  résoudre  ces  bandes  nébuleuses 
en  des  groupes  de  raies  très^visibles.  D'après  Ja  bonne  exé- 
ouiion  (le  Tappareil  qui  m'a  servi,  on  est  en  droit  de  con- 
clure (pie  l'art  de  construire  des  instruments  d'optique  est 
rtSMCK  avancé  pour  qu'on  puisse  doublei'  ou  même  tripler 
le  hcm&hre  dcH  priâmes  qu'il  possède,  sans  nuire  à  la  netteté 
dos  rnicA.  La  déviation  des  rayons  dépasserait  alors  iSo^; 
Uiuiit  crtte  oirconstaiice  ne  nuirait  pas  à  la  disposition  de 
TappareiK  hi  Ton  plaçait  les  prismes  sur  une  ligne  de  forme 
rouvenabic.  Ia\  résolution  de  ces  bandes  confuses  me  paraît 
proMonter  lo  iu(^nu)  intérêt  que  la  résolution  des  nébuleuses 
thi  llrmAinont«  et  la  connaissance  exacte  du  spectre  solaire 
110  ww  sonibh^  pus  oilVir  une  importance  moindre  que  l'é- 
hitio  doit  étoilott  tixus. 

II.  <-»  Lks  .Hrsr.TaKs  uBvS  corps  simples. 

I.<i  (olttraliou  t|uo  les  soLs  do  certains  métaux  commu- 
\\UH\\  A  la  llauuuo  du  chahuuoau  csr  depuis  longtemps 
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utilisée  par  les  chimistes  eomme  un  signe  caractéristique 
de  la  présence  de  ces  mctâux.  Ainii,  le  jatiiie  dénote  \u 
présence  de  là  soude  ;  le  tidiet  celle  de  la  potasse  ;  le  rouge 
cdlede  la  lithineet  de  la  strontiane;  le  vert  celle  de  la 
baryte.  Mais  cette  indicatioti  perd  toute  sa  valeur,  daris  fe 
cas  du  mélange  de  Ces  métaux,  les  couleurs  qu'ils  e^iiitâu- 
niquent  à  la  flatnme  se  masqilant  alors  mutuelletnént. 
Càrtmell  (i),  â  l'instigation  de  Bunsen,  a  montre  que  dans 
beaucoup  de  cas  on  petit  remédier  à  cet  inconvénient  en 
faisant  usage  de  verres  ou  de  liquides  colorés  à  travers 
lesquels  an  observe  la  flamme.  Antérieurement  déjà,  Bun- 
sen avait  rendu  le  procédé  plus  commode,  en  rempla- 
çant la  flamme  dû  chalumeau  par  la  flamme  de  la  latnpe 
qui  porte  son  nom.  Il  n'y  avait  pas  loin  de  Temploi  des 
verres  ou  des  liquides  colotés  à  Fusagc  du  prisme,  pour 
décomposer  la  flamme  colorée  par  un  mélange  de  sels,  et 
cela  d'aiitaut  plus  que  le  prisme  avait  été  appliqué  fréquem- 
ment déjà  à  l'étude  des  spectres  des  flammes.  Un  certain 
nombre  de  raies  brillantes  avaient  déjà  été  vues  dans  le 
spectre  d'une  bougie  par  Fraûnhofer;  par  Brewster  et 
A.  Miller,  dans  le  spectre  de  flammes  contenant  certains 
sels;  enfin  Swan  (2)  avait  mesuré  avec  un  grand  soin  la  po- 
sition des  raies  brillantes  qu'on  aperçoit  dans  le  spectre 
produit  par  le  noyau  intérieur  de  la  flamme  de  la  lampe  de 
Bunsen,  et  il  avait  retrouvé  les  mêmes  raies  dans  les  spectres 
des  flammes  de  beaucoup  d'autres  carbures  d'hydrogène. 

A.  Miller  dissolvait  le  corps  à  examiner  dans  Falcool,  et 
analysait  à  l'aide  d'un  prisme  la  flamme  de  cet  alcool  brû- 
lant :  il  a  donné  dans  son  travail  (3)  les  dessins  des  spectres 
ainsi  produits.  Dans  un  travail  commun  (4),  nous  avons, 


(1)  Phil,  Mag,  (novembre  i858). 

(i)  Trans,  of  the  roj.  Soc,  0/  Edirrthourgj  Vol.  XX!,  p.  ili.—  Po^.  Ann., 
t.  C  -^Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  LVU. 

(3)  Phil.  Mag,{MTi\  1845).  —  Pogg.  Ann.,  t.  LXIX. 

(4)  Po/3j^.  Ann.,  t.  0%. —  Annalrê  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LXII. 


(  "). 

Bunsen  et  moi,  substitué  à  la  flamme  d'alcool  employée 
par  Miller  la  flamme  de  la  lampe  à  gaz  de  Bunsen,  qui  est 
beaucoup  moins  éclairante  et  possède  une  température  plus 
élevée.  A  l'aide  d'un  fil  de  platine,  nous  avons  introduit 
dans  le  bord  de  cette  flamme  différents  sels  dont  quelques* 
uns  avaient  déjà  été  essayés  par  Miller,  et  nous  avons  étudié 
le  spectre  produit  par  les  vapeurs  métalliques  s' élevant  au- 
dessus  de  la  perle.  Les  phénomènes  que  nous  avons  obser-* 
vés  dans  ces  circonstances  différaient  notablement  de  ceux 
que  Miller  a  décrits  ;  ils  appartiennent  aux  plus  brillantes 
expériences  d'optique  qu'on  puisse  faire,  et  leur  simpli- 
cité, comparativement  aux  résultats  obtenus  par  Miller, 
les  rend  caractéristiques  au  plus  haut  point.  La  raison  de 
cette  diflerence  réside  en  ce  que  nous  avons  observé  des 
spectres  doués  d'un  grand  éclat  et  propres  aux  sels  em- 
ployés, tandis  que,  dans  les  expériences  de  Miller,  le  spectre 
de  chaque  corps  était  eu  grande  partie  masqué  par  la  lu- 
mière qu'émet  l'alcool  en  brûlant. 

Nous  avons  pu  nous  convaincre,  d'une  manière  facile  et 
certaine  à  la  fois,  que  les  différentes  combinaisons  d'un 
même  métal,  lorsqu'iîlles  sont  volatiles,  donnent  naissance 
aux  mûmes  raies  brillantes,  ne  variant  que  par  leur  éclat, 
et  qu'un  mélange  des  sels  de  différents  métaux  donne  un 
spectre  identique  à  celui  qui  résulterait  de  la  superposition 
des  spectres  de  chacun  de  ces  métaux.  Nous  avons  pu 
fonder  sur  Tapparition  de  ces  raies  brillantes  une  méthode 
d'analyse  (|ualitalive,  dont  la  fécondité  est  attestée  parles 
résultats  auxquels  elle  a  déjà  conduit. 

Après  avoir  appris  à  connaître,  avec  la  flamme  de  la 
lanipo  (le  Bunsen,  les  raies  brillantes  de  chacun  des  mé- 
taux nous  avons  pu  retrouver  ces  raies  dans  les  spectres 
obton\is  à  Taide  d'autres  flammes  moins  propres  à  leur 
nrothu  lion,  dans  lesquelles  on  place  un  sel  volatil  de  ces 
uôtuux,  et  de  mime  dans  le  spectre  de  l'étincelle  élec- 
'  HU\  rélectrodr  rtmt  formée  par  chacun  des  corps  sim- 
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pies,    ou  seulement   imprégnée  d'une  dissolution  de  ces 
substances. 

Pour  la  détermination  exacte  de  la  position  des  raies  de 
chacun  des  corps  simples,  les  raies  obscures  du  spectre  so- 
laire nous  ont  été  d'un  secours  inappréciable.  Afin  d'uti- 
liser les  raies  solaires,  dans  ce  cas^  j'ai  disposé  devant  la 
moitié  de  la  fente  de  l'appareil  précédemment  décrit,  deux 
petits  prismes  rectangulaires  ;  de  cette  façon  les  rayons  so- 
laires pénètrent  directement  par  la  moitié  inférieure  de  la 
fente,  tandis  que  la  moitié  supérieure  reçoit  les  rayons 
émanés  d'une  source  de  lumière  artificielle  placée  latérale- 
ment, rayons  qui  tombent  sur  les  grands  prismes  après  une 
double  réflexion  totale.  Les  petits  prismes  ont  été  juxta- 
posés de  manière  que  les  surfaces  d'hypoténuses  fussent 
parallèles  *,  puis,  après  avoir  fait  faire  un  angle  d'environ 
1 5®  à  leur  axe  vertical,  en  les  tournant  l'un  sur  l'autre,  on 
les  a  collés  avec  de  la  térébenthine.  C'est  dans  cette  posi- 
tion (représentée  fig,  2,  Pl^  lit)  qu'on  les  a  fixés  en  avant 
de  la  fente.  Cette  disposition  a  pour  résultat  de  permettre 
la  superposition  de  deux  spectres,  l'un  fourni  par  la  lumière 
solaire,  l'antre  par  la  source  lumineuse  artificielle,  placée 
latéralement  :  on  peut  ainsi  comparer  exactement  la  posi- 
tion des  raitts  brillantes  des  corps  simples  avec  celle  des 
raies  obscures  du  soleil.   Pour  produire  les  spectres  des 
métaux,  je  me  suis  presque  exclusivement  servi  de  l'étin- 
celle électrique,  en  raison  de  la  grande  intensité  lumineuse 
qui  lui  est  propre. 

Le  spectre  de  l'étincelle  a  été  étudié  pour  la  première 
fois  par  Fraûnhofer,  qui  y  a  observé  plusieurs  raies  bril- 
lantes 5  Wheatstone  a  découvert  que  ce  spectre  varie  avec  la 
nature  des  électrodes  \  Masson  a  dessiné  le  spectre  électrique 
d'un  grand  nombre  de  métaux  ;  Ângstrôm  a  trouvé  que  les 
raies  brillantes  de  l'étincelle  appartiennent  à  deux  classes, 
les  unes  dépendant  de  la  nature  du  gaz  que  traverse  l'étin- 
celle, les  autres  des  métaux  qui  servent  d'électrodes.  Van 
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lier  NVilli^c'ii  a  ivnUu  l'étude  du  spectre  de  r^Uncelle  bç#Ur- 
cou|>  plus  Tacile,  en  substituaut  la  bobine  de  RubipkorflTà 
la  machine  électrii|He  prdinair^  emplojiéo  pfir  les  physi- 
ciens (|ui  Tout  pr4céd4;  il  a  d«  plus  observé  que  lors^'ofi 
mouille  les  élcscgrodes  avec  diverses  dissolutions  aidiues.  cb 
i)Ouvelle3  rgi^  brillantes  s'ajoutent  à  eeUss  de  Tétine^II^, 
Pliiçker  a  étudié  1^  spectres  de  la  liamière  des  tub^f  de 
(/eissier,  pour  uu  grf  nd  uombred^  «uJ^tAoee^  diflereute^,  ^ 
mesuré  U  poAitioii  de^  raies  brillantes  ainsi  pro4uites^  S'â^W^ 
cauU  a  c\^ii|iné  1^  spectres  de  l'are  électrique  éclal^m 
entre  deux  pointeis  de  charbon  et  ceux  de  divers  métaw  î  il 
a  attiir  Tattention  sur  le  graiid  éel^t  que  présentent  h^^ii- 
coup  de  raies  brillanjtes  obtenues  dans  ces  çonditiQM&- 

Je  nie  suis  servi  pour  mes  recherches  de  la  méthode  de 
\'an  der  Willigen  :  Tétiocellc  éuit  produite  par  u|i  uppa- 
i*eil  de  KuhmkoriT,  qui,  alimenté  par  une  pile  suffisaqa^ 
meut  énergique,  donnait  des  étincelles  de  o",3p  de  lon^ 
gucur.  La  pi|c  que  j'ai  employée  se  composait  d^  3  ou 
4  grands  éléments  xiiir  et  charbou  de  très-grande  surface, 
tels  que  M.  BuhmkorlV  les  livre  avec  sa  bobine.  L^s  extré^ 
nùiifi  ilu  lil  induit  étaient  reliées  aux  armatures  4'w^ 
bimtvilK'  do  Ijeyde;  chacune  de  ces  armatures  pr^nl^it 
imo  suriure  di'  6^\  a  :  de  la  bouteille  partaient  deux  ùgm 
épaisses  de  <HÙvro  se  terminant  par  les  électrode^i  entre 
lesquelles  de\ aient  éclater  les  étincelles.  J'ai  eniployé  4^ 
pivCéivuet»  une  étincelle  do  3  millimètres  de  hauteur.  I^es 
èl(H  tro(i(\s  ont  eonsisté  la  plupart  du  temps  en  lils  de  i  ou 
jt  MMllinièlix^s  de  diamètre;  t^réqueiument  je  me  suis  servi 
de  tragmeutsdo  métal  de  forme  irrégulière,  soudés  aux  iiJs 
Je  euivn».  Quolquclois  je  me  suis  content^  de  placer  snjr 
les  (»ltH»tri)de.s  dont  je  connaissais  le  spectre  le  (rihlornre «du 
metui  qne.  je  vc^ulais  étudier. 

La  liMuvèrt*  produite  par  rétinçello  électrique  devait  pé- 
nêtior  dans  la  dirin  tion  do  Taxe  dju  e^limateur  A,  aprÀa 
une  dauliltî  réflexion  totale  à  travers  les  petits  prismes  4- 
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est  trèj-élroile  et  que  l'étincelle  est  courte  (i)  ;  sur  mon 
dessin  je  n'en  ai  figuré  qu'un  groupe  clans  le  jaune  et  un  dans 
le  vert,  bien  que  j'aie  pu  en  distinguer  beaucoup  d'autres 
encore.  Eu  égard  aux  raies  brillantes  des  métaux,  je  ferai 
également  observer  que  je  n'ai  pas  donné  un  dessin  com- 
plet :  j'ai   reproduit  seulement  les  plus  brillantes  d'entre 
elles.  Si  Ton  compare  les  uns  aux  autres  les  spectres  des 
divers  métaux,  on  remarquera  que  plusieurs  raies  de  ces 
spectres  semblent  coïncider.  Cela  est  frappant  surtout  pour 
la  raie  i655^6,  qui  appartient  au  fer  et  au  magnésium,  et 
pour  la  raie  i522, 7,  propre  au  fer  et  au  calcium.  La  ques-. 
tion  do  savoir  si  ces  coïncidences  ou  d'autres  semblables 
sont  réelles  ou  seulement  apparentes,  me  semble  offrir  le 
plus  grand  intérêt.  Je  n'ose  attribuer  à  mes  observations 
une  exactitude  suffisante  pour  décider  la  cbose  avec  quelque 
vraisemblance,  et  je  crois  que,  pour  le  faire,  il  faudrait 
augmenter  le  nombre  des  prismes  de  l'appareil  et  Firiten- 
sîlé  de  la  souixîe  lumineuse  qui  donne  les  spectres.  Cette 
dernière  condition  sérail  peut-èlre  remplie,  en  substituant 
H  Tapparoîl  d'induction  de  Ruhmkorff  le  courant  continu 
d*iine  pile  composée  d'un  grand  nombre  d'éléments. 

Je  terminerai  ce  paragraphe  par  la  remarque  suivante. 
La  position  des  raies  brillantes  ou,  pour  parler  avec  plus 
tic  précision,  dos  maxima  de  lumière,  dans  le  spectre 
pnulnil  par  une  vapeur  incandescente,  est  indépendante 
de  la  HMupéralure,  de  la  présence  d'autres  vapeurs;  en 
nn  nuM,  do  toutes  les  conditions  autres  que  la  nature  chi- 
luiqut^  do  la  vapeur  examinée.  L'exactitude  de  cette  prôpo- 
HÎtion  résulte  tlaironienl  des  essais  que  Bunsen  et  moi 
nvons  puMitv^,  ot  elle  est  vérifiée  par  un  grand  nombre 
tl\»Ksor\anons  ^ino  j^ai  faites  avec  l'excellent  appareil  qui  à 
Nor\i  *\  nuvs  rcnhoirhes.  Cejpendant,  dans  diverses  circon- 
Hianot .,  Taspoct  du  spectre  d'une  même  vapeur  peut  être 
•■ .  *  '  ■""" 

t\»W|»   V4N  wicH  WiiuGKN,  Ann.  de  Pogg.,  t.  CVI,  p.  6i5. 
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très-dirféreiH,  et  la  variation  de  la  masse  de  la  vapetu*  in- 
candescente peut  suffire  à  elle  seule  pour  donner  au  spectre 
de  cette  vapeur  un  autre  caractère.  Lorsqu^on  augmente 
Fépaisseur  de  la  couche  de  vapeur  dont  on  étudie  le  spectre, 
rintensiié  de  chacune  des  raies  brillantes  du  spectre  s^ac^ 
croit,  mais  d'une  manière  variable  pour  chacune  d'elles. 
Conformément  à   une  proposition  théorique  qui  sera  dé- 
veloppée dans  le  paragraphe  suivant,  l'intensité  des.  raies 
les  plus  brillantes  s'accroît  plus  lentement  que  celle  des 
raies  qui  le  sont  moins.  L'impression  que  produit,  sur  notre 
œil,  une  raie  brillante  dépend  non-seulement  de  son  éclat, 
mais  aussi  de  sa  largeur.  Par  suite,  il  peut  arriver  qu'une 
raie  qui,  pour  une  faible  épaisseur  de  la  couche  de  vapeurs 
rayonnante,  est  moins  perceptible  à  l'œil  qu'une  autre, 
parce  qu'elle  est  moins  brillante  bien  que  plus  large  que  cette 
dernière,  atteigne,  lorsqu'on  augmente  l'épaisseur  de  la 
couche  de  vapeur,  un  éclat  supérieur  à  celui  de  la  première 
raie.  Lorsque  l'intensité  lumineuse  de  tout  le  spectre  est 
assez  atténuée  pour  que  les  raies  les  plus  fortes  apparais- 
sent seules,  il  peut  arriver  que  le  spectre  de  la  vapeur  pré- 
sente un  tout  autre  aspect  si  l'on  fait  varier  la  masse  de  cette 
vapeur.  La  température  de  la  vapeur  incandescente  semble 
exercer  sur  le  spectre  une  influence  analogue  à  celle  de  la 
massede  cette  même  vapeur^  Lorsque  l'on  élève  davantage 
la  température,  il  ne  se  produit  pas  de  déplacements  dans 
les  maxima  d'intensité  lumineuse,  mais  les  intensités  res- 
pectives de  ces  maxima  s'accroissent  dans  des  rapports  si 
différents,  que  d'autres  raies  deviennent,  à  une  température 
plus  élevée,  les  plus  brillantes.  Cette  influence,  exercée  par 
la  température  et  par  la  masse  de  la  vapeur  incandescente, 
explique  parfaitement  comment,  dans  beaucoup  de  spectres 
de  vapeurs  métalliques,  les  raies  les  plus  caractéristiques 
sont  autres,  suivant  qu'on  observe  le  métal  placé  dans  une 
flamme  de  gaz  ou  servant  au  passage  de  l'étincelle  électrique. 
Ces  observations  s'appliquent  de  tout  point  au  spectre  du 
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calcium.  J'ai  trouvé  que,  lorsque,  dans  le  circuit  d'une 
bouteille  de  Leyde  qui  donne  Tétincelle,  on  interpose  une 
ficelle  humide  ou  un  tube  étroit  rempli  d'eau,  et  qu'on  mef 
du  chlorure  de  calcium  en  dissolution  sur  les  électrodes, 
on  obtient  un  spectre  parfaitement  identique  avec  celui  que 
donne  le  chlorure  de  calcium  placé  directement  dans  la 
£amme  du  gaz.  Dans  ce  spectre,  on  n'aperçoit  pas  les 
raies  qui  sont  les  plus  brillantes  lorsque  le  circuit  de  la 
décharge  est  entièrement  métallique.  Si  Ton  remplace  la 
mince  colonne  d*eau  par  une  couche  de  ce  liquide  d'un  plus 
grand  diamètre  et  d'une  plus  faible  hauteur,  on  obtient  un 
spectre  présentant  k  la  fois,  avec  une  égale  netteté,  les  raies 
^ue  donne  le  spectre  de  la  flamme  du  gaz  et  celles  de  l'étin- 
eelle  non  affaiblie.  Cela  montre  comment  on  passe  du  spectre 
du  calcium  fourni  par  la  flamme  du  gaz  au  spectre  éclatant 
du  même  métal  obtenu  avec  l'étincelle  électrique. 

Les  raies  brillantes  du  spectre  d'un  gaz  incandescent 
^peuvent  être  comparées  avec  les  sons  d'un  corps  sonore. 
Quelle  que  puisse  être  la  cause  qui,  pour  ce  dernier,  affai- 
blisse les  vibrations,  la  hauteur  des  sons  reste  toujours  la 
«tnème;  suivant  le  mode  de  production  du  son,  l'intensité 
«de  certains  sons  est  tantôt  plus,  tantôt  moins  grande. 

m.  «*-  Du  REZrVBRSBMEKT  DES  SPECTRES  DES  FLAMMES. 

Dans  les  recherches,  citées  plus  haut,  que  Foucault  a 
entreprises  sur  le  spectre  de  Tare  électrique  produit  entre 
deux  cônes  de  charbon  (i),  ce  physicien  a  observé  que  les- 
raies  brillantes  du  sodium  qu'il  y  avait  reconnues  étaient 

(i)  VJnstitut,  p.  45  (1849)*  Jo  crois  devoir  faire  remarquer  à  co  sujol  quo 
M.  Foueoult  a  obaerv<^  le  renversement  complet  ainsi  que  le  montre  le  pas- 
•age  suivant  d«  la  ffote  citée  par  M.  KirchhofT:  «Pour  faire  l'eiperieDee 
d'une  manière  plus  décisive  encore,  j^ai  projeté  sur  Tare  l'image  réfléchie 
d*une  des  pointes  incandescentes  do  charbon  qui,  comme  tous  les  corps  so- 
tidet  en  ignllion,  no  donne  pas  de  raies,  et  dans  ces  circonstances  la  raie  D 
-M^Ml  apparue  oomroo  dana  la  lumière  solaire.  »  (L.  GRANosAr.) 
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traiisforirtées  eu  raies  obscures  lorsqu^il  superposait  lé 
spectre  de  Tare  électrique  et  celui  du  soleil.  Lorsqu'il  fai- 
sait passer  la  lumière  solaire  A  travers  Parc,  les  raies  obs- 
cures D  apparaissaient  avec  une  intensité  inaccoutumée. 
F'oucault,  ni  aucun  autre  savant,  n'ont  cherché  à  expli- 
<juer  ou  à  étendre  ces  observations  qui  ont  ainsi  passé  ina- 
perçues pour  la  plupart  des  physiciens.  Elles m^étai eut  incon- 
nues lorsque  nous  avons,  Bunsen  et  moi,  commencé,  en  iSSp, 
nos  recherches  sur  les  spectres  des  ilammes  colorées. 

Pour  prouver,  par  une  expérience  directe,  la  coïncidence 
&  plusieurs  reprises  indiquée  des  raies  du  sodium  avec  les 
raies  D,  je  produisis  un  spectre  d'une  intensité  moyenne 
et  je  plaçai  devant  la  fente  de  l'appareil  une  flamme  char- 
ge de  sodium  ;  je  vis  les  raies  obscures  D  se  transformer 
en  raies  brillantes.  La  lampe  de  Bunseu  me  donnait  les 
raies  du  sodium  sur  le  spectre  solaire  avec  un  éclat  inat-^ 
tendu.  Pour  voir  jusqu'à  quel  point  on  peut  augmenter  l'in- 
tensité de  la  lumière  solaire,  sans  faire  disparaître  les  raies 
du  sodium,  je  fis  passer  un  rayon  solaire  direct  à  travers 
la  flamme  de  sodium  placée  en  avant  de  la  fente,  et  je  vis, 
i  mon  grand  éionnement,  apparaître  avec  une  intensité 
extraordinaire  les  raies  D.  Je  remplaçai  la  lumière  solaire 
par  la  lumière  de  Drummond,  dont  le  spectre,  comme  celui 
de  tout  corps  solide  ou  liquide,  porté  k  l'incandescence,  ne 
présente  pas  de  raies  obscures.  En  faisant  passer  cette  lu- 
mière au  travers  d'une  flamme  convenable  chargée  de  sel 
marin,  les  raies  obscures  se  substituèrent  immédiatement 
aux  raies  brillantes  du  sodiiim.  En  employant,  au  lieu  d'un 
cylindre  en  chaux,  un  fil  de  platine  rendu  incandescent 
par  une  flamme  et  porté  à  une  température  voisine  de  soiï 
poiat  de  fusion  par  l'action  d'un  courant  électrique,  j'ob- 
^nrâi  le  même  fait. 

Ces  phénomènes  s'expliquent  aisément  dans  l'hypothèse 
qu'une  flamme  chargée  de  sodium  exerce  une  absorption 
sur  les  rayons  de  même  rcfrangibilité  que  roux  qu'elle 
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émet,  et  qu  elle  est  complètement  transparente^  au  con- 
traire, pour  tous  les  autres  rayons. 

Cette  hypothèse  est  d'autant  plus  admissible,  que  Ton  a 
observé  depuis  longtemps  une  semblable  absorption  exercée 
à  basse  température  par  certaines  vapeurs,  telles  que  Tacide 
hypoazotique  et  la  vapeur  d'iode.  Ce  qui  suit  montrera 
comment  cette  hypothèse  explique  ces  phénomènes.  Vient- 
on  à  placer,  en  avant  du  iil  de  platine  incandescent  dont  on 
observe  le  spectre,  une  flamme  de  sodium,  Féclat  des  parties 
.voisines  des  raies  du  sodium  n'«st  pas  modifié,  ce  qui  doit 
être  dans  F  hypothèse  précédente,  mais  les  raies  elles-mêmes 
changent,,  et  cela  pour  deux  motifs.  D'abord  la  lumière 
émise  par  le  fil  de  platine  perd  une  certaine  partie  de  son 
intensité  primitive  par  Tabsorption  qu'exerce,  sur  une  cer- 
taine étendue,  la  flamme  de  sodium.  D'autre  part,  la  lu- 
mière de  la  flamme  de  sodium  s*ajoute  à  la  lumière  du  fil.* 
Il  est  évident  que,  lorsque  le  fil  de  platine  émet  une  lu- 
mière d'une  intensité  suffisante,  la  perte  de  lumière  causée 
par  l'absorption  de  la  flamme  doit  l'emporter  sur  l'accrois- 
sement de  lumière  dû  à  cette  même  flamme^  les  raies  du 
sodium  doivent  alors  paraître  plus  obscures  que  les  parties 
du  spectre  qui  les  avoisinent,  et  peuvent,  si  l'absorption  est 
assez  considérable,  paraître  tout  à  fait  noires  par  contraste 
avec  l^ur  voisinage,  bien  que  leur  intensité  lumineuse  dé- 
passe nécessairement  encore  celle  de  la  flamme  de  sodium 
considérée  isolément. 

L'absorption  de  la  flamme  de  sodium  sera  diamant 
plus  visible  que  son  pouvoir  é^^lairant  sera  plus  faible^ 
c'est-à-dire  que  sa  température  sera  plus  basse.  En  eflet, 
on  n'est  pas  arrivé  à  produire  sur  le  spectre  d'un  fil  de  pla- 
tine incandescent  ou  sur  le  spectre  de  la  lumière  de  Drum- 
mond  les  raies  obscures  du  sodium  à  Taide  d'une  flamme 
de  gaz  contenant  du  sel  marin  5  mais  on  y  réussit  parfaitCr- 
ment  avec  une  flamme  d'alcool  aqueux  et  salé.  Crookes  (i) 

(i)  Phil,  Biag.,  eér.  4;  vol.  XXI,  p.  55. 
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à  fait  l'expérience  suivante  qui  met  également  très-bien  en: 
ëvidence  Finfluence  de  la  température.  Si  l'on  brûle  dans 
une  pièce  un  petit  fragment  de  sodium,  et  qu^on  remplisse 
ainsi  Tair  de  vapeurs  de  soude,  toutes  lés  flammes  prennent 
dans  cette  chambre  la  couleur  jaune  bien  connue.  Vient-on 
alors  à  placer  une  petite  flamme  devant  une  grande,  de  telle 
sorte  que  l'œil  dé  l'observateur  voie  la  première  se  projeter 
sur  la  seconde,  la  petite  flanlme  parait  bordée  de  noir«. 
Cette  bordure  obscure  est  due  aux  vapeurs  de  sodium  exis- 
tant dans  l'air,  vapeurs  plus  froides  que  celles  qui  se  troà-^ 
vent  dans  les  flammes  elles-mêmes.  Nous  avons.  Bunsen  et 
moi,  fait  apparaître  les  raies  obscures  du  sodium  sur  le 
spectre  de  la  flamme  d'une  bougie  en  faisant  passer  lès 
rayons  de  cette  flamme  au  travers  d'un  verre  à  réactif  dans 
le  fond  duquel  on  maintenait  de  Tamalgame^e  sodium  en 
ébullition.  Dans  cette  expérience  l'absorption  était  due  aux 
vapeurs  de  sodium  dont  la  température  était  bien  inférieure 
à  celle  du  rouge.  L'amalgame  couvre  bientôt  lés  parois  du 
vase  et  les  rend  opaques,  ce  qui  empêche  de  continuer  l'ex- 
périence. Roscoé  a  imaginé  un  moyen  qui  donne  un  résul- 
tat plus  beau  encore  5  il  remplace  le  verre  à  réactif  con- 
tenant de  l'amalgame  de  sodium  par  un  tube  en  verre  fermé 
à  une  extrémité,   rempli  d'hydrogène  et  dans   lequel  on 
place  un  petit  fragment  de  sodium  que  Ton  chaufle  au  rouge 
faible.  Avec  cette  disposition  Roscoé  a  montré  que  lorsqu'on 
chaufle  le  sodium,  les  vapeurs  qui  se  produisent  apparais^- 
sent  comme  une  fumée  noire,  projetant  une  ombre  intense 
lorsqu'on  l'éclairé  à  Taîde  d'une  flamme  d'alcool  'salé,  et 
complètement  invisible  lorsqu'on  l'observe  à  la  lumière 
d  une  flamme  ordinaire. 

Enfin,  à  cet  ordre  de  faits  appartient  un  phénomène  que 
j'ai  observé  avec  le  grand  spectroscope  décrit  dans  ce  Mé- 
moire. Le  spectre  d'une  flamme  de  sodium  d'intensité 
moyenne  parait,  dans  cet  appannl,  constitué  par  deux 
raies  brillantes  nettement  limilces  et  d'une  largeur  sensi- 
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Uemcot  égale  à  la  largeur  corregp<mdaiiie  de  la  f&ntM»  Si 
cependant  rintensîtë  lumineuse  de  le  flamoie  atieint.celle 
qu^on  peut  produire  en  plaçant  dansuno  lampe  de  Bansea 
une  perle  de  sel  marin,  les  raies  du  sodium  apparaiaamil 
sous  forme  de  bandes  brillantes  allant  en  s'étalant,  et  dans 
la  partie  moyenne  desquelles  on  aperçoit  deux  lignes  noires 
étroites  occupant  exactement  la  place  des  raies  brillantes 
produites  par  une  faible  flamme  d^alcool  salé.  Ces  raies 
obscures  résultent  de  Tabsorplion  exercée  par  les  vapeurs 
de  sodium  plus  froides  qui  entourent  la  flamme  (ce  qui 
arrive  également  dans  Texpérience  de  Crookes)  sur  une 
partie  des  rayons  qu^émettent  les  vapeurs  plus  chaudes  de 
sodium  contenues  dans  la  flamme. 

La  flamme  du  sodium  se  distingue  de  toutes  les  autres 
flammes  cololëes  par  la  grande  intensité  des  raies  de  son 
spectre.  Après  elle,  sous  ce  rapport,  vient  la  flamme  du 
lithium.  La  raie  rouge  de  ce  métal  peut  être  presque  aussi 
facilement  renversée  que  lesraies  brillantes  du  sodium.  Si 
Ton  fait  arriver  un  rayon  solaire  au  travers  d'une  flamme 
de  lithium,  on  voit  apparaître  dans  le  spectre,  à  la  place 
do  la  raie  rouge,  une  raie  obscure  qui  rivalise  par  sa  netteté 
avec  les  raies  de  Fraiinhofer  les  plus  caractéristiques,  et 
qui  disparait  lorsqu'on  enlève  la  flamme  de  lithium.  Le 
i^envorsement  des  raies  brillantes  des  autres  métaux  s'ob- 
tient moins  facilement;  cependant  nous  avons  été  assez 
heureuX)  Ihinson  et  moi,  pour  renverser  les  raies  les  plus 
brillantes  du  potassium,  du  strontium,  du  calcium  et  du 
baryum  vu  faisant  détoner  devant  la  fente  du  spectro-* 
soupe,  i  travers  laquelle  passaient  les  rayons  solaires,  un 
mt^lange  de  chlorates  de  ces  corps  avec  du  sucre  de  lait  (i). 

(0  tit*  npiK^tro  UUormiMont  de  rélincelle  électrique,  dont  je  me  suis  aervi 
ttaiiN  If»  ouurn  tlo  cet  n^chcrches  pour  obtenir  les  raies  brillantes  d^un  grand 
nombrt^  do  ntolaux»  n<«  peut  pas  être  renversé  parla  lumière  solaire  qu^on 
hi\  (Miititvr  au  Irovfrt,  parco  que  la  durée  de  chaque  étincelle  est  trop  courte, 
t^iui^rativomi^nt  «u  t«mpi  qui  s^écoule  entre  deux  étincelles  sucoessîTes. 
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viens  de  décrire  est  rigoureuse  dans  les  limkes  d'exaclitudc 
du  ihéorème  précédent,  et  qu'elle  s'applique  par  conséquent 
au  cas  où  le  gaz  n'émet  de  rayons  que  par  suite  de  sa  tem- 
pérature, et  n'exerce  d'autre  absorption  que  celle  qui  trans- 
forme en  chaleur  tous  les  rayons  absorbés. 
'  On  peut  encore  mentionner  ici  une  autre  conséquence 
de  cette  proposition  qui  recevra  plus  loin  son  application  : 
si  la  source  lumineuse  donnant  un  spectre  continu  à  l'aide 
de  laquelle  sera  renversé  le  spectre  d'un  gaz  incandescent 
est  elle«même  un  corps  incandescent,  sa  température  doit 
être  plus  élevée  que  celle  du  gaz  incandescent. 

IV,  —  Constitution  chimique  de  l'atmosphère 

DU  soleil. 

Fraûnhofer  a  observé  que  les  deux  raies  obscures  du 
spectre  solaire,  qu'il  a  désignées  par  la  lettre  D,  coïncident 
avec  les  deux  raies  brillantes  qu'on  sait  aujourd'hui  être  les 
raies  du  sodium.  Brewster  a  trouvé  dans  la  flamme  d'un 
mélange  de  charbon  ou  de  soufre  avec  du  salpêtre,  quel- 
ques raies  brillantes  coïncidant  avec  d'autres  raies  obscures 
du  spectre  solaire.  On  constatera  un  grand  nombre  de  coïn- 
cidences semblables  en  jetant  un  coup  d'œil  sur  les  PL  I 
et  //  placées  à  la  fin  de  ce  Mémoire  (i). 

Il  est  particulièrement  remarquable  de  voir  que,  dans 
toutes  les  parties  des  spectres  où  j'ai  découvert  des  raies 
brillantes  du  fer,  existent  des  raies  obscures  très -marquées. 
En  raison  de  la  précision  des  moyens  d'observation  que  j'ai 
mis  en  usage,  j'ai  tout  lieu  de  croire  que  la  coïncidence  des 
raies  du  fer  avec  les  raies  solaires  est  au  moins  aussi  certai- 
nement établie  que  l'est  la  coïncidence  des  raies  du  sodium 
avec  les  raies  D.  ,  . 

(i)  Pour  empêcher  tes  petites  erreurs  qui  pourraient  résulter,  dans  Tappré- 
eiation  de  ces  coïncidences,  de  rimpression  des  planches,  j^ai  joint  des  ta- 
bleaux indiquant,  en  même  temps  que  les  positions  des  raies  obscures,  leurs 
eoincidences  avec  les  raies  des  métatix. 
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'Dans  la  méthode  d'observation  que  j^ai  suivie^  lacerti- 
tnde  qoVii  peut  avoir  de  la  coïncidence  d'une  raie  brillante 
avec  une  raie  obscure  dépend  de  la  netteté  des  deux  raies. 
J'admettrai  en  moyenne,  pour  les  raies  du  fer,  que  j'ai  déjà 
cru  reconnaître  une  coïncidence  lorsque  la  distance  des  deux 
raies  était  moindre  que  celle  qui,  sur  le  dessin,  correspond 
à  -j  millimètre. 

En  moyenne,  dans  mon  dessin  du  spectre,  la  distance  de 
deux  raies  consécutives  est  d'environ  o'°,oo2^  si  ces  raies 
étaient  à  égales  distances,  la  probabilité  pour  qu'une  raie 
brillante,  qui,  eu  réalité,  ne  correspond  nullement  à  une 
raie  obscure,  paraisse  coïncider  avec  elle,  serait  égale  a  -i.  La 
même  probabilité  existerait  si  les  raies  étaient  distribuées 
irrégulièrement,  mais  de  telle  sorte  que  la  distance  de  deux 
d'entre  elles  ne  fût  jamais  inférieure  à  o™,ooi .  Mais  comme 
en  réalité  la  distance  qui  sépare  deux  raies  est  fréquemment 
plus  pQtile  que  o",ooi ,  la  probabilité  dont  nous,  parlons  est 
moindre  que  7.  Ceci  s'applique  à  toutes  les  raies  que  j'ai 
dessinées,  même  aux  plus  faibles.  Mais  en  laissant  ces  der^- 
nières  de  côté  et  en  ne  considérant  que  les  raies  de  Tinten* 
site  de  celles  qui  sont  données-comme  coïncidant  avec  les 
raies  du  fer,  on  trouve  que  la  probabilité  que  la  coïnci- 
dence d'une  raie  du  fer  avec  une  raie  solaire  soit  due  au  ha- 
sard est  notablement  inférieure  à  {.  Mais  il  y  a  dans  les 
PL  /et  //  60  raies  du  fer  qui  paraissent  coïncider  avec  des 
raies  obscures  ]  la  probabilité  pour  que  ce  soit  là  un  effet  du 
hasard  est  donc  beaucoup  plus  petite  que  (^)*^,  c'est-à-dire 
que 
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La  probabilité  diminue  encore  considérablement  par  cela 
que  plus  une  raie  du  fer  est  brillante,  plus  la  raie  corres- 
pondante du  spectre  solaire  est  obscure,  comme  cela  doit 
être.  Il  doit  par  conséquent  exister  une  cause  qui  produise 
CCS  coïncidences.  Cette  causr,  en  parfait  accord  avec  ce  qui 
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précède,  est  la  suivante  :  le  fait  observé  s'explique  eu  ad- 
mettant que  les  rayons  lumineux  qui  donnent  le  spectre 
solaire  ont  traversé  des  vapeurs  de  fer  dans  lesquelles  elles 
ont  éprouvé  Tabsorption  que  devaient  exercer  sur  elles  ces 
vapeurs.  Eu  même  temps,  cette  explication  est  la  seule 
qu'on  puisse  donner  de  ces  coïncidences;  il  semble  donc 
nécessaire  de  Tadmettre.  Cependant  les  vapeurs  de  fer 
pourraient  exister,  soit  dans  Tatmosphère  du  soleil,  soit 
dans  celle  de  la  terre.  Mais  il  est  impossible  d'admettre 
Texistence  dans  notre  atmosphère  de  vapeurs  de  fer  en  quan- 
tité suffisante  pour  produire,  dans  le  spectre  solaire,  des  raies 
d'absorption  aussi  marquées  que  le  sont  les  raies  correspon» 
dant  au  fer,  et  cela  serait  d'autant  plus  difficile  h  admettre 
que  ces  raies  n'éprouvent  pas  un  changement  notable  lorsque 
le  soleil  s'approche  de  l'horizon.  Rien  au  contraire  ne  s'op* 
pose  à  l'hypothèse  de  l'existence  de  semblables  vapeurs 
dakis  l'atmosphère  du  soleil,  à  laquelle  nous  sommes  obli* 
gés  d'attribuer  une  température  si  élevée.  D'après  cela,  les 
observations  du  spectre  solaire  me  paraissent  démontrer  la^ 
présence  de  vapeurs  du  fer  dans  l'atmosphère  de  cet  astre 
avec  une  certitude  aussi  grande  que  celle  qu'après  tout  o»t 
peut  atteindre  dans  les  sciences  naturelles. 

Après  avoir  démontré  ainsi  la  présence  dCun  élément 
terrestre  dans  l'atmosphère  du  soleil  et  avoir,  par  elle,  ex- 
pliqué un  grand  nombre  des  raies  de  Fraûnhofer,  il  y  avait 
de  grandes  raisons  de  penser  qu'il  existe  encore  dans  cette 
atmosphère  d'autres  corps  terrestres  qui,  par  l'absorption 
qu'ils  exercent,  produisent  d'autres  raies  obscures.  No- 
tamment il  était  vraisemblable  que  des  corps  très-abon- 
damment répandus  à  la  surface  de  la  terre,  et  se  distin- 
guant en  même  temps  par  les  raies  brillantes  que  donnent 
leurs  spectres,  pouvaient,  à  la  manière  du  fer,  être  recon- 
nus dans  l'atmosphère  du  soleil.  C'est  en  effet  le  cas  du  cal- 
cium, du  magnésium  et  du  sodium.  Sans  doute  le  nombre 
des  raies  brillantes  du  spectre  de  chacun  de  ces  métaux  est 
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très-petit,  maïs  ces  raies,  de  même  que  celles  du  spectre  so- 
laire avec  lesquelles  elles  paraissent  coïncider,  sont  d'une 
telle  netteté,  que  leurs  coïncidences  peuvent  être  observées 
avec  une  rigueur  extrême.  Une  circonstance  particulière 
aide  encore  ici  l'observation  :  les  raies  de  ces  métaux  se  pré* 
sentent  par  groupes  dont  les  coïncidences  peuvent  être  con- 
statées plus  rigoureusement  encore  que  les  coïncidences  de 
raies  isolées.  Les  raies  du  chrome  forment  également  un 
groupe  très-bien  caractérisé,  correspondant  à  un  groupe 
également  très-net  de  raies  obscures.  Je  crois  pouvoir,  d'a- 
près cela,  affirmer  la  présence  du  chrome  dans  l'atmosphère 
solaire. 

Il  m'a  paru  intéressant  de  rechercher  si  Ton  i^ncontre 
dans  l'atmosphère  solaire  le  nickel  et  le  cobalt  qui  accom- 
pagnent toujours  le  fer  dans  les  masses  météoriques.  Les 
spectres  de  ces  deux  métaux  sont  caractérisés,  comme  celui 
du  fer,  par  le  nombre  extraordinaire  de  leurs  raies.  Mais  les 
raies  du  nickel  et,  plus  encore,  celles  du  cobalt,  sont  beau- 
coup moins  brillantes  que  celles  du  fer*,  je  n'ai  pu,  pour 
cette  raison,  déterminer   leur  position  à  beaucoup  près 
avec  lexactitude  que  j'ai  apportée  dans  l'élude  des  raies  du 
fer.  Les  raies  les  plus  brillantes  du  nickel  me  paraissent 
•  toutes  coïncider  avec  des  raies  du  spectre  solaire  \  cettecoïn- 
cidence  existe  pour  quelques-unes  des  raies  du  cobalt;  elle 
n'a  pas  lieu  pour  d'autres  aussi  brillantes  que  les  premiè- 
res. Je  crois  pouvoir  conclure  de  mes  observations  que  le 
nickel  est  visible  dans  l'atmosphère  du  soleil;  quant  au 
cobalt,  je  ne  me  prononce  pas  pour  le  moment. 

Le  baryum,  le  cuivre  et  le  zinc  paraissent  exister  dans 
l'atmosphère  du  soleil,  mais  en  petite  quantité;  aux  plus 
brillantes  des  raies  de  ces  métaux  correspondent  des  raieis^ 
très-visibles  du  spectre  solaire  ;  cela  n'a  pas  lieu  pour  les 
raies  les  plus  faibles  de  ces  métaux. 

D'après  mes  observations,  les  autres  me'taux  que  j'ai 
essayés,  or,  argent,  mercure^  aluminium,  cadmium,  étain, 
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plomb,  anlimoiuc,  arsenic,  strontium  et  lithium,  ne  sont 
pas  visibles  dans  l'atmosphère  solaire.  Grâce  à  Tobligeancc 
de  M.  L.  Grahdeau,  j'ai  eu  à  ma  disposition  quelques  frag- 
ments de  silicium  fondu;  cela  m'a  permis  d'étudier  aussi 
le  spectre  de  ce  corps  en  m'en  servant  comme  électrodes. 
Mais  les  raies  du  silicium,  à  part  deux  larges  bandes  vertes 
situées  à  1 81^0  et  1 83o,  ont  si  peu  d'éclat,  que  je  n'ai  pas  pu 
déterminer  leur  position  avec  assez  d'exactitude  pour  les 
faire  figurer  dans* mon  dessin.  Aux  bandes  brillantes  dont 
je  viens  de  parler  ne  correspondent  dans  le  spectre  aucunes 
raies  obscures  ;  avec  les  moyens  que  j'ai  mis  en  usage,  on 
ne  découvre  donc  pas  dans  l'atmosphère  solaire  la  présence 
du  silicium. 

•  D'après  la  théorie  développée  précédemment,  une  partie 
des  raies  obscures  du  spectre  solaire  est  due  à  l'absorption 
qui  s'effectue  dans  l'atmosphère  du  soleil.  Cette  vue  a  été, 
il  y  a  longtemps  déjà,  proposée  et  discutée.  On  a  élevé 
contre  cette  manière  de  voir  une  objection  que  je  ne  crois 
pas  devoir  passer  sous  silence;  elle  a  été  faite  en  1847  P*** 
Matthiessen  (i),  etrépétée  récemment  par  Brewster  et  Glad- 
stone (2).  Si  l'hypothèse  en  question  était  exacte,  concluent 
les  savants  que  je  viens  de  nommer,  les  raies  obscures  dé- 
pendant de  l'atmosphère  solaire  devraient  être  plus  mar- 
quées dans  le  spectre  des  rayons  venant  du  bord  du  soleil 
que  dans  le  spectre  des  rayons  émanés  du  cenlre  de  cet 
astre,  parce  qu'ils  parcourent  dans  le  premier  cas  une  phis 
grande  distance  dans  l'atmosphère  solaire  que  dans  le  se- 
cond; or,  d'après  leurs  propres  observations  et  celles  du 
professeur  Forbes,  on  ne  constate  pas  cette  différence. 

Ces  observations  n'ont  certainement  été  accompagnées 
d'aucune  mesure  photométrique;  on  ne  saurait  dès  lors 


(1)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XXV,  p.  ^^. 
—  Pogg.  Ann.,  t.  LXXUI,  p.  44g. 
(3)  Phil.  Trans,  (iSGo). 
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en  conclure  que  la  différence  en  question  n^exislc  pas,  mais 
seulement  qu'elle  n'était  pas  notable,  qu'elle  était  beaucoup 
plus  petite  que  celles  que  présentent  certaines  raies  du  spec- 
tre lorsque,  le  soleil  s'approcbe  de  l'horizon,  et  que,  par 
conséquent,  la  couche  de  notre  atmosphère  traversée  par 
ses  rayons  est  plus  considérable.  Il  ne  faut  pas,  en  effet, 
s'attendre  à  ce  que  les  raies  dépendant  de  l'atmosphère  so- 
laire se  renforcent,  lorsque  les  rayons  partis  du  centre  de 
l'astre  vont  vers  le  bord  du  disque,  autant  que  les  raies  dé- 
pendant de  l'atmosphère  terrestre  vont  en  augmentant  lors- 
que le  soleil  se  meut  du  zénith  vers  l'horizon.  La  hauteur 
de  l'atmosphère  terrestre  est  une  très-petite  fraction  du 
rayon  de  la  terre  et,  par  conséquent,  le  chemin  qu'un  rayon 
de  lumière  doit  parcourir  dans  cette  atmosphère  lorsqu'il 
vient  d'un  des  points  de  l'horizon  est  incomparablement 
plus  grand  que  celui  qu'il  a  à  parcourir  lorsqu'il  vient  du 
zénith.  La  hauteur  de  l'atmosphère  solaire,  d'après  les  ob- 
serva tionsfaites  pendant  les  éclipses  totales,  n'est  pas  petite 
par  rapport  au  rayon  de  l'astre  et,  par  conséquent,  il  n'y  a 
pas  de  grandes  différences  entre  les  chemins  que  doivent  par- 
courir, pour  arriver  jusqu'à  nous,  deux  rayons  partis  l'un 
du  centre,  l'autre  de  l'un  des  bords  du  soleil.  Il  résulte  de  là 
que  les  couches  les  plus  basses  de  l'atmosphère  terrestre, 
celles^  par  conséquent,  dans  lesquelles  le  chemin  parcouru 
par  un  rayon  dont  la  direction  se  rapproche  de  l'horizontale 
croit  le  plus  rapidement,  senties  couches  qui,  en  raison 
de  leur  densité,  doivent  exercer  l'absorption  la  plus  active. 
Dans  l'atmosphère  solaire,  au  contraire,  il  y  a  des  couches 
situées  à  une  certaine  hauteur  au-dessus  du  noyau  qui  ont 
la  plus  grande  part  dans  la  production  des  raies  obscures  du 
spectre  5  les  couches  inférieures,  qui  possèdent,  à  peu  de 
chose  près,  la  même  température  que  le  noyau,  modifient 
peu  la  lumière  émanée  de  ce  dernier,  car  elles  remplacent 
à  peu  près  par  leur  propre  incandescence  la  perte  qu'elles 
font  subir,  par  absorption,  à  chaque  rayon  qui  les  traverse. 
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s^approclieraienl  ihi  liinhc,   leur  diamètre  s'amoindrirail 
notablement  (i)*  » 

Cette  manière  de  voir  sur  les  taches  du  soleil  et  sur  cet 
astre  lui-même  a  été  abandonnée  par  beaucoup  d'astro- 
nomes, depuis  que  l'observation  a  fait  connaître  certaines 
particularités  des  taches.  Arago,  dans  son  exposé  de  la 
théorie  de  la  constitution  physique  du  soleil,  qu'il  regarde 
comme  presque  universellement  adoptée,  s'exprime  ainsi  : 
<i  En  sorte  qu'en  définitive  on  sera  obligé  d'admettie  que 
le  soleil  est  formé  d'un  noyau  obscur  enveloppé  d'une 
atmosphère  réfléchissante  et  quelque  peu  opaque,  à  laquelle 
succède  une  atmosphère  lumineuse  ou  photosphère,  en- 
fouie elle-même  à  une  certaine  distance  d^une  atmosphère 
diaphane  (2).  »  D'après  cela,  Arago  pense  que  la  tempé- 
rature de  la  surface  du  noyau  obscur  du  soleil  est  à  peu  près 
égale  à  celle  de  la  terre,  car  il  dit  (3)  :  «  Qu'on  me  demande 
si  le  soleil  peut  être  habité  par  des  êtres  organisés  d'une 
manière  analogue  h  ceux  qui  peuplent  notre  globe,  je  nlic- 
siterai  pas  à  faire  une  réponse  affirmative.  L  existence 
dans  le  soleil  d'un  noyau  central  obscur  enveloppé  d'une 
atmosphère  opaque,  loin  de  laquelle  se  trouve  seulement 
l'atmosphère  lumineuse,  ne  s'oppose  nuUejnent,  en  eirei,  à 
une  telle  conception.  » 

On  a  été  conduit  à  se  faire  cette  idée  si  singulière  sur  la 
constitution  du  soleil  parKobservation  de  Wilson,  de  laquelle 
il  résulte  que  lorsqu'une  tache  solaire  s'avance  du  centre  du 
soleil  vers  le  bord  occidental  de  cet  astre,  le  côté  de  sa  pé- 
nombre situé  entre  le  noyau  et  le  centre  du  soleil  se  con- 
tracte plus  rapidement  que  l'autre.  Le  noyau  de  la  tache 
doit  être  une  partie  du  noyau  obscur  du  soleil,  partie  visi- 


(1)  Arago,  AsUonomie populaire,  t.  II,  p.  i.JJ. 

(2)  AnACO,  Aslronomic  populaire,  l.  II,  p   9'|. 

(3)  Abaco,  Astronomie  populaire,  l.  II,  p.  i8i. 
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l>le  à  travers  deux  ouvertures  qui  se  correspondent  et  se 
sont  formées  dans  la  photosphère  et  dans  l'atmosphère  ré- 
fléchissante; la  pénombre  seraît  une  partie  de  celte  der- 
nière, dont  l'ouverture  est  plus  petite  que  le  trou  produit 
dans  la  photosphère. 

L'hypothèse  que  l'on  a  faîte  sur  la  constitution  du  soleil, 
piour  donner  cette  explication  des  taches,  me  parait  cepen- 
dant si  fort  en  opposition  avec  nos  connaissances  certaines 
en  physique,  qu'elle  devrait  elle-même  être  rejetée,  si  l'on 
était  en  état  de  rendre  compréhensible  en  quelque  mesure 
par  une  autre  explication  le  phénomène  des  taches  so- 
laires. 

En  effet,  cette  photosphère,  si  elle  existe,  doit  aussi  bien 
envoyer  des  rayons  calorifiques  au  dedans  qu'au  dehors 
d'elle.  Chaque  particule  de  la  couche  la  plus  élevée  de  l'at- 
mosphère située  au-dessous  de  la  photosphère  doit  s'échauf- 
fer, comme  cela  arriverait  sur  la  terre  pour  cette  particule 
située  au  foyer  d'un  miroir  concave  dirigé  vers  le  soleil  et 
dont  la  surface  vue  extérieurement  au  foyer  paraît  plus 
grande  qu'une  demi-sphère.  Plus  l'opacité  de  l'atmosphère 
est  grande,  plus  rapide  doit  être  cet  échauffement,  et  moins 
au  contraire  le«rayounement  direct  doit  envoyer  de  cha- 
leur dans  la  profondeur  de  la  photosphère.  Mais  quel  que 
soit  le  degré  d'opacité  de  cette  atmosphère,  la  chaleur  se 
propagera  avec  le  temps  dans  toute  l'atmosphère,  en  partie 
par  rayonnement,  en  partie  par  conductibilité  et  sous  l'in- 
fluence des  courants,  et  si  cette  atmosphère  a  réellement 
été  froide  un  jour  elle  doit,  dans  les  milliers  d'années  qui 
se  sont  écoulés,  être  arrivée  à  la  température  du  rouge. 
Cette  atmosphère,  à  son  tour,  a  dû  réagir  sur  le  noyau  cen^ 
irai,  comme  la  photosphère  avait  agi   sur  elle,  par  consé- 
queot  le  noyau  doit  avoir  aussi  atteint  la  température  du 
rouge.  Il  doit  en  réalité  être  incandescent,  car  tous  les 
corps  commencent  à  le  devenir  à  la  même  température. 
Draper  a  constaté  le  fait  expérimentalement  pour  les  corps 
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solides^  et  je  Tai  moi-même  démontré^  par  des  considéra- 
tions théoriques,  pour  tous  les  corps  qui  ne  sont  pas  com- 
plètement diaphanes.  Cela  résulte  imnxédiatement  du  théo- 
rème précédemment  cité  sur  le  rapport  qui  existe  entre  les 
pouvoirs  émissifs  et  absorbants  de  tous  les  corps. 

Mais  les  phénomènes  que  les  taches  présentent,  et  pour 
Texplication  desquels  a  été  imaginée  Thypothèse  d^un 
noyau  obscur^  peuvent,  je  le  crois  du  moins,  s'expliquer 
plus  complètement  et  d^une.  manière  moins  forcée  dans 
Thypothèse  sur  la  constitution  du  soleil  à  laquelle  notis 
conduit  elle-même  Tétude  du  spectre. 

Il  doit  se  produire  dans  l'atmosphère  du  soleil  des  phé- 
nomènes analogues  à  ceux  que  nous  observons  dans  la 
nètrç;  il  doit  y  arriver,  comme  sur  la  terre,  des  abais- 
sements de  température  donnant  lieu  à  la  formation  de 
nuages  :  seulement  les  nuages  solaires  seront  différents  d^s 
nuages  terrestres  par  leur  constitution  chimique.  Lorsqu'un 
nuage  s'est  formé  près  du  soleil,  toutes  les  régions  de  l'atmo- 
sphère situées  immédiatement  au-dessous  de  lui  se  refroi- 
dissent, parce  qu*une  partie  de  la  chaleur  rayonnante  que 
le  noyau  incsindescent  lui  envoyait  primitivement  est  ab- 
sorbée par  le  nuage.  Ce  refroidissement  sefa  d'autant  plus 
grand  qpe  le  nuage  aura  plus  d'étendue  et  d'épaisseur;  il 
sera  plus  considérable  pour  les  points  situés  près  du  nuage 
que  pour  les  points  plus  élevés.  Il  doit  résulter  de  là  que 
le  nuage  s'accroîtra  par  en  haut  avec  une  rapidité  crois- 
sante, et  que  sa  température  s'abaissera.  La  température 
s'^baissan tau-dessous  du  rouge,  le  nuage  devient  opaque  et 
constitue  le  noyau  d*une  tache  solaire.  Mais  il  se  produit 
aussi  des  abaissements  de  température  à  des  hauteurs  con- 
sidérables au-dessus  de  ce  nuage,  et  cela  non-seulement  ver^^ 
ticaleinent)  mais  aussi  latéralement.  Si  quelque  part  par  là, 
soit  par  le  peu  d'élévation  de  la  température  régnante,  soit 
par  la  rencontre  de  deux  courants  atmosphériques,  les  va- 
peurs s'approchent  de  leur  point  de  condensation,  cet  abais- 
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sèment  de  température  provoquera  la  forhiation  d'un  second 
nuage  moins  dense  que  le  précédent,  parce  que,  à  cette  hau- 
teur, la  densité  des  vapeurs  qui  lui  donnent  naissance  est 
moins  considérable  qu'au-dessous,  la  température  étant 
plus  basse;  ce  second  nuage,  en  partie  transparent,  cousti^ 
tuera  la  pénombre  s'il  a  un  développement  suffisant,  A  la 
surface  de  la  terre,  nous  voyons  aussi  te  produire  simulta- 
iiértiêtii,  à  diverses  hauteurs,  des  nuages  dont  la  densité 
diminue  avec  la  hauteur. 

Il  doit,  sur  notre  globe,  y  avoir  fréquemment  formation 
simultanée  de  différentes  couches  de  nuages ,  sans  qu^on 
puisse  observer  le  phénomène  ]  mais  si  ce  n'est  pas  la  règle 
chez  nous,  cela  peut  Tètre  près  du  soleil,  parce  que  l'atmo- 
sphère de  cet  astre  est  exclusivement  échauffée  par  en  bas, 
tandis  que  la  nôtre  tire  toute  sa  chaleur  d'en  haut,  c'est-à- 
dire  des  rayons  solaires. 

Dans  la  théorie  des  taches  solaires  que  je  propose,  cha- 
cune des  deux  couches  de  nuages  joue  le  rôle  attribué  aux 
ouvertures  respectives  de  l'atmosphère  nébuleuse  et  de'  la 
photosphère  dans  la  théorie  que  j'attaque.  Si  l'on  suppose 
les  deux  nuages  situés  à  la  place  même  des  deux  ouvertures, 
et  possédant  les  mêmes  dimensions  qu'elles,  le  phénomène 
décrit  par  Wilson  s'explique  rigoureusement  aussi  dans 
les  deux  théories  (i). 

(i)  Un  coup  d'œîl  jeté  sur  la  fig,  i  monlrera  l'exactitude  de  celle  asser- 


tion. AB  et  CD  ivprcsentent  les  deux  nun^s  dans  Tune  des  iliéories  et  les 

3. 


(36) 

-bans  Topiuion  de  difTércnts  observateurs,  le  phénomène 
de  Wilson  n'est  pas  général  ]  d'après  la  théorie  admise,  ce 
caractère  exceptionnel  ne  peut  être  expliqué  que  par  un 
changement  survenant  dans  les  taches  ^  d'après  ma  théorie^ 
il  s'explique  par  une  trop  faible  différence  de  hauteur  entre 
les  deux  nuages. 

Dans  les  descriptions  des  taches  solaires,  on  a  insisté 
sur  ce  que  le  noyau  est  nettement  limité,  et  sur.  ce  que  la 

ouveriures  dans  Paulre,  S  est  la  surface  da  noyau  solaire  considéré  dans 
Tune  des  théories  comme  éclairant  et  dans  Tautre  comme  obscur. 

Si  la  terre  se  trouve  dans  la  direction  T,  la  tache  apparaît  an  centre  dii 
disque  solnire  et  la  pénombre  a  des  deux  c6tés  même  largeur.  La  terre  se 
irouve-t-ello  dans  la  direction  T',  la  tache  se  montre  dans  le  Toiiinage  de 
Tun  des  bords  du  soleil  et  la  pénombre  a  disparu  en  C.  Le  côté  situé  près 
de  C  est  celui  du  côté  de  la  tache  tournée  vers  le  centre  du  soleil,  comme  on 
pf^ut  le  voir  sur  la^.  2;  dans  celle-ci  S  représente  la  surface^  M  le  rentre  du 

Fig.  a. 

T' 


\. 


noyau  solaire,  E  le  lieu  où  se  trouve  la  tache;  si  la  terre  est  sur  la  ligne  MT, 
E  apparaît  comme  le  centre  du  disque  solaire;  si  la  terre  est  sur  la  ligne 
MT',  c'est  E'  qui  parait  être  le  centre  du  disque. 

La  difl'érence  existant  entre  les  conclusions  qui  découlent  des  deux  théo- 
ries est  la  suivante  :  lorsque  la  terre  s'avance  au  delà  de  T',  une  partie  du 
noyau  de  la  tache  doit,  suivant  l'une  de  ces  théories,  sortir  de  la  pénombre, 
suivant  l'autre  elle  doit  être  masquée  par  elle.  En  présence  des  modifica- 
tions que  subissent  les  taches  et  du  vague  avec  lequel  elles  apparaissent 
dans  le  voisinage  du  bord  du  disque  solaire,  il  serait  très-dilTicile  cependant 
de  décider  en  faveur  de  laquelle  de  ces  conclusions  plaide  l'observation.     : 
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pénombre  possède,  dans  les  points  où  elle  touche  au  noyair, 
une  plus  grande  transparence  que  dans  le  voisinage  de  son 
bord  exiërieur*  Cela  tient,  je  crois,  à  ce  que  le  nuage 
supérieur  est  très-mince  en  son  milieu,  et  que  sa  masse 
est  particulièrement  condensée  sur  ses  bords.  Le  refroidis- 
sement qui ,  au-dessus  du  nuage,  résulte  de  l'absorption 
partielle  par  ce  dernier  des  rayons  émanés  du  noyau  solaire 
occasionne  un  courant  d'air  descendant.  L^air  qui,  pour 
cette  raison,  est  appelé  des  points  très-élevés  de  l'atmo- 
sphère, doit  être  remplacé^  il  s'ensuit  un  courant  ascen- 
dant qui  se  forme  tout  autour  du  nuage.  Ces  deux  courants 
se  rencontrent  au  sein  même  du  nuage,  de  sorte  que  ce 
dernier  devient  le  lieu  de  courants  se  produisant  horizon- 
talement et  allant  du  dehors  au  dedans. 

Ces  courants,  qui  sont  d'une  intensité  énormément  su- 
périeure à  celle  des  courants  terrestres,  les  différences  de 
température  qui  les  produisent  pouvant  atteindre  plusieurs 
milliers  de  degrés,  doivent  entraîner  avec  eux  les  masses  né- 
buleuses, et  rendre  ainsi  le  nuage  plus  mince  au  milieu  et 
plus  dense  sur  ses  bords.  Si  l'on  jette  un  regard  sur  les  des- 
sins dés  taches  solaires,  exécutés  avec  tant  de  soin  dans  le 
VP  volume  des  yé stronomische  Nachrichten  de  Schuma- 
cher (i),  on  voit,  dans  la  pénombre  de  la  plupart  de  ces 
taches,  des  bandes  plus  foncées  s'étendant  du  dedans  au  de- 
hors, et  qui  permettent,  à  mon  avis,  de  conclure  à  l'existence 
de  courants  avec  autant  de  raison  qu'on  peut  le  faire  pour 
les  vents  qui  régnent  dans  les  hauteurs  de  notre  atmosphère, 
d'après  les  bandes  parallèles  de  nuages  qu'on  y  aperçoit. 

La  violence  des  orages  qui  doivent  se  produire  dans  le 
voisinage  des  nuages  explique  la  grande  variabilité  que 
présentent  les  taches  do  soleil. 

Une  des  particularités  les  plus  remarquables  qu'offrent 
ces  taches,  c'est  de  n'avoir  jamais  élé  aperçues  que  dans 

(i)  Voir  aussi  Arago,  Astronomie  populaire f  t.  Il;  p.  96  et  suiv. 
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l'espace  compris  entre  certaines  distances  de  l'éqnalear  so- 
laire. L'explication  de  ce  fait  ne  peot  pas  être  dédaite,  il 
est  Trai,  de  la  théorie  que  je  défends,  mais  mon  hjpothèsc 
semble,  plus  que  Tancienne,  capable  de  le  faire  com- 
prendre. Secchi  a  conclu  de  ses  observations  que  les  r^ons 
polaires  du  soleil  possèdent  une  température  plus  basse  que 
la  zone  éqiutoriale.  Si  cela  est,  à  la  surface  du  nojao  so- 
laire il  doit  y  avoir  dans  l'atmosphère  des  courants  allant 
des  pôles  à  Téquateur,  rebroussant  chemin  en  ce  point,,  et 
retournant  vers  les  pèles  ;  Tatmosphère  solaire  doii  être  ani- 
mée d*un  mouvement  analogue  à  celui  que  les  températures 
élevées  des  régions  tropicales  communiquent  à  la  nôtre.  Ce 
mouvement  même  devra  être  plus  r^uliec  dans  le  soldl  que 
sur  la  terre,  parce  que  là  manquent  les  perturbaticms  dues, 
sur  notre  planète,  aux  changements  des  jours  et  des  saisons. 
La  comme  ici,  le  courapt  équatorial  devra  s'écarter  de  Té- 
quateur  dans  une  certaine  direction  et  rencontrer  le  cou- 
rant polaire  allant  en  sens  contraire. 

Ces  courants  de  T atmosphère  solaire  doivent  faciliter  la 
formation  de  nuages.  Si  Ton  considère  ces  couranU  comme 
la  cause  la  plus  active  de  la  formation  des  nuages,  on  com- 
prendra qu'il  ne  se  produise  de  nuages  de  semblables  den- 
sité et  grandeur,  nous  offrant  Taspect  de  taches,  que  dans  la 
partie  comprise  entre  de  certaines  dislances  de  Téquateur. 

Les  facules  ou  lucules  doivent  se  produire  lorsque  de- 
viennent visibles  à  la  surface  du  soleil  des  corps  possédait 
un  pouvoir  rayonnant  ou  une  température  plus  consid^ 
rablc  que  ceux  qui  les  entourent.  La  présence  de  facules 
et  de  taches  très-voisines  les  unes  des  autres,  déoiQutrée 
par  Tobservation,  n'a  rien  de  surprenant. 

Les  facules  peuvent  aider  à  la  formation  de  nuages  dans 
leur  voisinage,  en  ce  qu'elles  occasionnent  des  variations  de 
lempéralure,  cl  par  suite  des  courants  dans  l'atmosphère, 
courants  qui  amènent  au  contact  des  couches  différentes 
par  leur  composition  cl  par  leur  température.  D'un  autre 
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c6lé)  on  peut  a«s5i  peiner  que  tes  nuages  fa?ortsent  la  for- 
mation de  Ia<;ule8  en  ce  que,  jouani  le  rôle  d'enveloppes 
protectrices,  ils  affaiblissent  le  rayonnement  de  la  partie 
infërieBPe  de  la  surface  du  noyau  solaire,  et  font  ainsi  que. 
la  chaleur,  arrivant  constamment  de  l'intérieur,  amène 
une  élévation  de  température. 

Arago  a  fait  une  observation  qu'il  considère  comme  une 
confirmation  essentielle  de  Thypothèse  de  la  constitution 
du  soleil  soutenue  par  lui  ;  cette  observation  ne  doit  pais  ici 
être  passée  sous  silence  (i). 

«  Il  était  désirable,  dit-îl,  pour  donner  à  la  théorie  que 
je  viens  d'exposer  le  cachet  de  la  certitude,  qu'on  parvint 
à  déterminer  par  des  observations  directes  la  nature  de  la 
matière  incandescente  du  soleil.  C'est  à  quoi  je  suis  arrivé, 
je  crois,  k  l'aide  des  pliénomènes  de  polarisation.  » 

«  J'ai  reconnu,  dit-il  plus  loin  (2),  que  la  lumière  qui 
émane,  sous  un  angle  suffisamment  petit,  de  la  surface  d'un 
corps  solide  on  d'un  corps  liquide  incandescent,  lors  même 
que  cette  sarlace  n'est  pas  complètement  polie,  offre  des 
traces  évidentes  de  polarisation.  » 

Seule,  la  lumière  d'un  gaz  incandescent,  d'après  Ârago, 
n'est  aitcunement  polarisée.  Comme,  d'après  son  observa» 
tion,  la  lumière  qui  nous  arrive  des  points  du  disque  solaire 
voisins  du  bord  de  l'astre  n'offre  aucune  trace  de  polarisa- 
tion, il  en  conclut  que  la  matière  éclairante  qui  forme  le 
bord  visible  du  disque  solaire  est  gazeuse. 

Cependant  il  n'y  a  pas  que  la  lumière  d'un  gaz  incan- 
descent qui  ne  présente  pas  de  trace  de  polarisation. 
Arago  lui-même  dit  que  la  flamme  du  gaz  de  l'éclairage, 
tel  qu'on  l'emploie  pour  s'éclairer,  émet  de  la  lumière 
complètement  dépourvue  de  polarisation;  et  cependant  le 
pouvoir  éclairant  de  cette  flamme  ne  dépend  pas  d'un  gaz 


(1)  Arago,  Asir^pop.,  t.  Il,  p.  Qff. 
('i)  Asii,  poff.,  t.  Il,  p.  lO'i. 
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iiiGandescent,  mais  bien  presque  exclusivement  de  parli- 
cules  de  charbon  qui  se  déposent  dans  la  flamme.  Tout 
nuage  incandescent  composé  de  particules  solides  ou  li- 
c)uides  doit  se  comporter  exactement  comme  cette  flamme. 
On  peut  donc  tout  au  plus  conclure  de  Tobservation  d'Â- 
rago  que  la  lumière  qui  rend  le  soleil  visible  pour  nous  ne 
dépend  pas  du  noyau  résistant  solide  ou  liquide.  On  peut, 
par  cette  même  observation,  être  conduit  à  supposer  que, 
entre  le  noyau  résistant  du  soleil  et  son  atmosphère  ga- 
zeuse, il  y  a  une  couche  nuageuse  si  épaisse,  que  les  rayons 
du  noyau  incandescent  ne  peuvent  la  traverser,  et  que  cette 
couche  est  portée  elle-même  à  la  température  du  rouge  blanc. 
Mais  riiypothèse  d^une  semblable  couche  de  nuages  ne  me 
semble  même  pas  nécessaire  pour  expliquer  l'observation 
d'Ârago.  Arago  a  vu  que  la  lumière  émise  sous  des  angles 
aigus  par  un  corps  solide  ou  liquide  porté  à  rincandescençe 
donne  des  traces  évidentes  de  polarisation,  même  lorsque 
la  surface  de  ces  corps  nest  pas  complètement  polie.  Dans 
le  cas  où  le  soleil  serait  en  grande  partie  à  Fétat  liquide, 
que  SCS  nwvs  agitées  comme  les  nôtres,  et  soulevées  par  les 
oraf;rs,  se  précipiteraient  en  vagues  écumantes,  devrait-ou 
M^attrndre  à  ce  que  la  lumière  de  ces  mers  soit  polarisée 
snisiblenient  dans  le  plan  suivant  lequel  elle  devrait  l'être, 
Kl  le  li(|ui(le  éclairant  présentait  la  surface  qui  correspond 
i\  m>n  élal  (réquilibre?  Je  ne  le  pense  pas.  La  différence  des 
(lirt*<*lioiiH  {\cH  éléments  superficiels  dont  les  rayons  se  con- 
l'ondrut  pour  notre  œil  déterminerait  un  état  trop  voisin 
i\v  vv\\i\  i\c  la  luiuiiVo  non  polarisée^  et  l'on  semble  pour- 
l.inl  londé  i\  athnellre  un  semblable  mouvement  des  mers 
miLnir.H  lorMjiron  réIUVhit  aux  immenses  différences  de 
U'iiqu  rainrtî  i|ui  se  ninuluisent  dans  Tatmosphère  solaire  et 
<)  l.i  \it»lrnrr  tlivs  courants  (|ni  doivent  en  résulter. 
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IMBICATIOlff  OES  RAIES  OBSCURES  OU  SPECTRE 

représentées  sur  les  planches  I  et  IZ. 
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Fe 
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Fe 
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36 
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3c 
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5J 
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2a 
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5c 
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66 

. 

1874.3 

3a 

t 

•874,8 

2a 

1875,8 

2c 

1876,5 

66 

1884,3 

66 

1 885,8 

66 

1886,4 

66 

1889,51 

ï«r 

i89<i,o 

36 

18912,5 

56 
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16 
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IC 
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rc 
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' 
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IC 
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3C 

■ 
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3a 
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HËIOW  SUR  LA  CHIMie  PUBLIÉS  A  L'ËTBANGER. 

Extraits  pab  M.  Adolphr  WURTZ. 


Sur  la  transformation  de  l'aoide  piorique  par  Tiodure  de  phosphore 
en  îodure  de  picranunonium  ;  par  M.  E.  Ziautemann  (1). 

Lorsqu'on  irai  le  Tiodure  de  phosphore  par  une  solution 
aqueuse  saturée  à  chaud  d'acide  picrique,  la  masse  s'ë- 
chauffe  jusqu^à  rébullition.  La  liqueur,  d'un  jaune  clair 
d'abord,  finit  par  se  colorer  en  brun  noir.  A  la  fin  de  la 
réaction,  lorsque  tout  l'iodure  de  phosphore  est  détruit  et 
qu'il  commence  à  se  dégager  de  l'hydrogène  phosphore^  la 
liqueur  prend  de  nouveau  une  teinte  moins  foncée.  On  la 
soumet  alors  à  la  distillation  en  y  faisant  passer  un  courant 
de  gaz  acide  carbonique.  Lorsqu'elle  est  suffisamment  con- 
centrée, elle  se  prend  en  une  masse  d'aiguilles  brillantes 
faiblement  colorées  en  jaune.  Ces  cristaux  sont  le  triiodure 


(i)  Annalen  d^r  Chemie  und  Pharmacie,  I.  CXXV,  p    i  (  nou?el le  série, 
t.  XLIX);  jaiirier  1843. 
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d*un  ammonium  triatomique  qu  on  peut  nommer  picram- 
monium^  pour  indiquer  son  mode  de  dérivation  de  Tacide 
picrique.  Pour  que  celle  opération  réussisse  il  esl  nécessaire 
que  Tiodure  de  phosphore  renferme  un  grand  excès  de 
phosphore,  afin  que  lout  l'iode  qui  esl  séparé  dans  la  réac- 
tion puisse  se  convertir  en  acide  iodhydrique.  Il  convient 
d'employer  un  iodure  de  phosphore  renfermant,  pour  loo 
grammes  d'iode,  20  grammes  de  phosphore  au  lieu  de 

lodure  de  picrammonium.  —  Pour  l'obtenir  à  l'étal  de 
pureté,  on  lave  les  crislaux  séparés  de  Teau  mère  avec  un 
mélange  d'alcool  et  d'élher  ;  on  les  dissout  ensuite  dans  l'ai- 
cool  absolu  et  on  évapore  la  solution  filtrée  dans  le  vide. 
La  composition  de  ces  cristaux  esl  exprimée  par  la  formule 

H' 


L'équation  suivante  représente  la  réaction  qui  donne  nais- 
sance à  ce  trîiodure  : 

C'»H^  (AzO<)*0'-f-  a3HI  =  C'H'Azn'  +  14  HO  4-  20I. 

Il  esl  à  remarquer  que  l'iode  séparé  dans  cette  réaction,  en 
présence  de  l'excès  de  phosphore  et  de  l'eau,  se  convertit  de 
nouveau  en  acide  iodhydrique,  qui  peut  réduire  une  nou- 
velle quantité  d'acide  picrique.  Il  en  résulte  que  la  quantité 
d'iode  nécessaire  pour  transformer  une  quantité  donnée 
d'acide  picrique  en  iodure  de  picrammonium,  est  beaucoup 
moins  considérable  que  celle  indiquée  par  l'équation  pré- 
cédente (23  équivalents).  On  s'est  assuré  par  l'expérience 
que  la  moitié  suffit. 

On  ne  réussit  pas  à  faire  cristalliser  cet  iodure  en  solu- 
tion aqueuse,  11  se  dépose  facilement  d'une  solution  d'acide 
iodhydrique.  Il  esl  insoluble  dans  l'éther,  et  esl  précipité 


(47) 
par  oc  dernier  de  la  solution  alcoolique  sous  forme  d^une 
niasse  résineuse. 

Les  combinaisons  du  picram mou iu m  son l  décomposées 
par  les  réactifs  oxydants  les  moins  énergiques.  Le  triiodure 
solide  se  décompose  même  lorsqu'on  le  conserve  dans  des 
vases  bien  bouchés  :  il  se  colore  en  brun  et  devient  résineux. 

Le  chlorure  de  platine  est  réduit  par  la  solution  aqueuse 
moyennement  concentrée  de  Tiodure  ;  il  se  sépare  du  pla- 
tine.  Une  goutte  de  perchlorure  de  fer  fait  naître  dans 
la  solution  concentrée  un  magnifique  précipité  cristallin 
formé  par  des  aiguilles  qui  offrent  la  couleur  et  Téclat  de 
Tacier  bleui,  et  qui  se  dissolvent  dans  Feau  avec  une  ma- 
gnifique couleur  bleu  de  roi. 

Dans  une  solution  étendue  de  Fiodure  une  goutte  de  per- 
chlorure de  fer  produit  une  coloration  bleue  intense.  Le 
nitrate  d'argent  fait  naître  dans  la  solution  aqueuse  un  pré- 
cipité d'iodure  d'argent  auquel  vient  se  mêler  de  l'argent 
réduit.  La  liqueur  surnageante  présente  une  belle  colora- 
tion bleue. 

Lorsqu'on  traite  l'iodure  par  l'acide  nitrique  concentré 
et  qu'on  évapore  à  une  douce  chaleur,  la  liqueur  brunît  ^  à 
un  certain  degré  de  concentration,  il  se  manifeste  un  déga- 
gement de  gaz  et  il  se  produit  des  cristaux  bruns,  qui  par 
un  traitement  convenable  prennent  l'aspect  des  cristaux 
bleus  précédemment  mentionnés. 

Tous  les  essais  tentés  par  Tauteur  pour  isoler  Thydrate 
d'oxyde  de  picrammonium,  ou  la  triamine,  ont  échoué  jus- 
qu'à présent  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  la  base 
s'oxyde  en  se  colorant. 

L'auteur  a  analysé  un  sulfate  de  la  composition 

^"j;JAz3LO%S'0*-h4HO, 

qu'il  a  obtenu  en  traitant  la  solution  aqueuse  concentrée 
du  triiodure  par  l'acide  sulfurique  étendu  et  en  évaporant 


(  48  ) 
i^etie  solution  dans  le  vide ^   ce  sel  cristallise  en  octaèdr<3S 
brillants  d'un  jaune  d'ambre  et  paraissant  appartenir  au  sys- 
tème rhombique» 

Il   décrit  aussi   un   sulfate   acide       ,,„  [  Az%  O'  /    ^^,  et 

un  phosphate  ^"^,  \  Az%  10'  j  pi,o.+  4HO. 

HO  ï 


Sur  la  préparation  de  Tozone;  par  M    Sohœnbein  (i). 

Dans  de  l'acide  sulfurique  pur,  d'une  densité  de  i ,  85^  on 
dissout  à  froid  du  permanganate  de  potasse  pur  et  finement 
pulvérisé,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ait  pris  une  teinte  vert- 
olive  foncé  et  soit  devenue  opaque.  Cette  solution  est  in- 
troduite dans  un  vase  à  deux  tubulures,  dont  Fune  sert  à 
recevoir  un  tube  de  dégagement,  l'autre  à  introduire  par 
petites  portions  du  peroxyde  de  barium  finement  pulvérisé. 
11  se  dégage  un  gaz  qu'on  recueille  sur  l'eau  et  qui  pos- 
sède à  un  haut  degré  les  propriétés  oxydantes  de  l'ozone. 
Indépendamment  de  l'ozone,  ce  gaz  renferme  un  excès 
d'oxygène  libre. 

M.  Schœnbein  admet  que  l'ozone  ainsi  formé  provient 
du  permanganate  de  potasse.  Il  appelle  l'attention  sur  la 
différence  de  la  réaction  du  peroxyde  de  barium  sur  la 
solution  de  permanganate  de  potasse  dans  la  sulfurique, 
suivant  que  cette  solution  est  concentrée  et  verte,  ou  éten- 
due d'eau  et  rose. 

Dans  le  premier  cas,  il  se  forme  de  l'ozone  5  dans  le  se- 
cond, il  ne  se  dégage  que  de  l'oxygène  pur. 

(1)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  t.  LXXXVI,  p.  ^o  (18Û2),  ii®  10. 
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RECHERCHES  SUR  lÀ  DÊTERMINJmON  DES  HAUTES  TEMPÉRATURES 
ET  L'IRRADIATION  DES  CORPS  IKCANDESCENTS; 

Pae  m.  Edmond  BECQUEREL. 


Mémoire  présenté  à  PAcadémie  des  Sciences,  le  8  décembre  i86a. 


Dans  mes  recherches  relatives  au  dégagement  de  la  lu- 
mière résultant  de  Taction  du  rayonnement  lumineux  sur 
les  corps,  désirant  comparer  les  effets  obtenus  avec  ceux 
qui  sont  produits  lorsque  ces  mêmes  corps  agissent  comme 
sources  de  lumière  par  simple  élévation  de  température, 
j'ai  été  conduit  à  m'occuper  de  l'émission  lumineuse  pro- 
duite par  la  chaleur^  je  suis  arrivé  à  des  résultats  qui  me 
semblent  présenter  assez  d'intérêt  pour  être  exposés  sépa- 
rément et  qui  font  l'objet  de  ce  travail. 

Lorsqu'on  élève  graduellement  la  température  d'un  corps, 
il  arrive  un  moment  où  ce  corps  agit  comme  source  de  lu- 
mière; à  partir  de  cette  limite,  l'intensité  de  la  lumière 
qu'il  émet  est  d'autant  plusviveque  sa  température  est  plus 
élevée.  D'après  les  recherches  faites  sur  ce  sujet,  on  admet 
généralement  que  les  corps  commencent  à  devenir  lumi- 
neux à  partir  de  la  même  limite  de  température  et  que  cette 
limite  est  voisine  de  5oo^  centigrades;  ils  émettent  alors 
une  faible  lumière  de  teinte  rouge  som'bre  bien  connue. 
Eji  élevant  davantage  la  température,  non-seulement  l'in- 
tensité de  la  lumière  augmente,  mais  encore  sa  réfrangibi- 
lité,  de  sorte  qu'à  une  température  qui  ne  dépasse  pas  beau- 
coup celle  de  la  fusion  de  For,  la  lumière  émise  est  sensible- 
ment blanche,  et  donne  des  rayons  compris  entre  les  limites 
de  réfrangibilité  des  raies  obscures  A  et  H  qui  terminent  les 
deux  extrémités  visibles  du  spectre  solaire  (i) 

(i)  Voir  un  travail  de  M.  Orapbr  sur  Tincandeseence  d^un  fîl  de  platine 
traversé  par  un  courant  électrique  {Philosoph.   Magae.f  t.  XXX,  p.  345; 

.847). 
Ann.  de  Chim.  et  de.  Phys,^  3«  série,  t.  LXVIU.  (  Mai  i863.)  4 
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L'état  physique  des  corps  peut  influer  beaucoup  sur  l'in- 
tensité de  la  lumière  qu'ils  émettent;  s'ils  sont  opaques  et 
qu'ils  restent  solides  pendant  l'élévation  de  température,  la 
quantité  de  lumière  émise  par  plusieurs  d'entre  eux,  comme 
le  platine,  l'or,  est  peu  différente  dans  les  mêmes  conditions 
de  température  5  pour  d'autres,  comme  le  cuivre  métal- 
lique, et  ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin,  le  pouvoir  d'irradia- 
tion est  moindre.  Mais  s'ils  sont  transparents,  soit  par  eux- 
mêmes  à  l'étal  solide,  soit  en  raison  d'une  couche  d'oxyde 
dont  ils  se  recouvrent,  soit  enfin  par  la  fusion  qu'ils  éprou- 
vent lorsqu'ils  sont  échauffés,  ce  pouvoir  d'irradiation  peut 
être  beaucoup  moindre.  Ce  résultat,  du  reste,  est  une  con- 
séquence de  l'égalité  entre  le  pouvoir  émissif  et  le  pouvoir 
absorbant  des  corps;  quand  ceux-ci  sont  transparents, 
l'absorption  lumineuse  étant  plus  faible,  le  pouvoir  émissif 
doit  être  moindre.  Il  résulte  de  là  une  différence  très- 
grande  dans  l'intensité  de  la  lumière  émise  par  les  corps 
solides  ou  liquides  à  égalité  de  température. 

Par  les  mêmes  motifs,  les  gaz  et  les  vapeurs,  en  raison  de 
leur  transparence,  ne  sont  pas  aussi  lumineux  que  les  corps 
solides;  c'est  ce  qui  explique  le  pouvoir  éclairant  différent 
des  flammes  dont  les  effets  varient  suivant  la  nature  des 
matières  volatilisées  et  incandescentes  qu'elles  renferment. 
On  sait,  en  effet,  qu'il  y  a  des  flammes,  comme  celle  qui 

ë 

est  due  à  la  combustion  de  l'hydrogène,  qui  sont  très-peu 
lumineuses  et  qui  acquièrent  un  pouvoir  éclairant  beaucoup 
plus  grand  par  la  présence  de  matières  carbonacées  ou  au- 
tres. En  outre  de  cela,  la  composition  de  la  lumière  émise 
par  irradiation  des  masses  gazeuses  incandescentes  dépend 
de  la  nature  de  ces  substances,  et  l'on  sait  également  tout  le 
parti  que  l'on  a  pu  tirer  de  l'étude  de  la  composition  de  la 
lumière  pour  reconnaître  la  présence  de  certaines  matières 
volatilisées  dans  les  flammes. 

Sans  m'occuper  ici  de  ce  dernier  sujet,  qui  a  été  dans  ces 
derniers  temps  l'objet  de  recherches  très-importantes,  j'ai 
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voulu  étudier,  lors  de  rincandescencc  d'un  même  corps  so- 
lide opaque,  tel  que  le  platine  ou  la  chaux,  quels  sont  les 
effets  lumineux  qui  se  manifestent  à  mesure  que  la  tempé- 
rature s'élève  et  varie  par  degrés  déterminés.  D'après  ce 
qu'on  a  dit  plus  haut,  un  corps  incandescent  émet  à  un  in- 
stant donné  des  rayons  de  toute  longueur  d'onde,  mais  les 
plus  réfrangibles  ne  dépassent  pas  une  certaine  limite  de 
réfrangibîlité,  dépendant  du  degré  de  température;  les  ques- 
tions à  résoudre  sont  donc  les  suivantes  : 

1®  Comment  la  réfrangibilité  des  rayons  les  plus  réfran- 
gibles émis  par  un  corps  solide  opaque  incandescent  aug- 
mente-t-elle  avec  la  température  à  mesure  que  cette  tempé- 
rature s'élève? 

1^  Comment  l'intensité  de  la  lumière  émise  par  ce  corps 
solide  augmente- t-elle  à  mesure  que  la  température  croît, 
non-seulement  pour  chaque  rayon  d'une  réfrangibilité  dé- 
terminée, mais  encore  pour  la  totalité  des  rayons  émis  ? 

n  ne  sera  pas  question,  dans  ce  travail,  des  relations  qui 
existent  entre  la  température  et  la  réfrangibilité  de  la  lu- 
mière émise,  sujet  dont  je  m'occupe  actuellement;  je  me 
bornerai  à  rapporter  les  résultats  des  observations  faites  en 
suivant  l'augmentation  d'intensité  des  rayons  lumineux 
émanés  des  corps  incandescents,  c'est-à-dire  k  traiter  la  se- 
conde question  énoncée  plus  haut.  Cette  question  peut  être 
abordée  facilement,  surtout  en  ce  qui  concerne  l'intensité 
des  rayons  d'une  même  couleur  qui  peuvent  être  émis  à 
une  température  déterminée ,  car  leur  comparaison  peut 
être  faite  à  l'aide  des  appareils  dont  il  sera  question  plus 
loin;  en  outre,  comme  on  le  verra,  sa  solution  conduit  très- 
simplement  à  une  méthode  qui  permet  de  comparer  entre 
elles  les  températures  les  plus  liantes  que  l'on  puisse  pro- 
duire par  les  moyens  physiques  ou  chimiques. 

Avant  d'indiquer  quels  sont  les  résultats  des  observations 
faites  sur  ce  sujet,  il  est  nécessaire  d'indiquer  quels  sont 
les  procédés  pyrométriques  dont  on  a  fait  usage. 

4- 
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à  la  manière  d^un  thermomètre  à  mercure  ordinaire;  le  ré- 
servoir et  le  tube  étaient  en  porcelaine  transparente,  et  le 
corps  dilatable  était  en  alliage  fusible.  Mais  je  ne  pense  pas 
que  cet  appareil  ait  été  jusqu'ici  d'aucun  usage. 

En  1782  Wedgwood  (i)  construisit  le  pyromètre  qui 
porte  son  nom  et  qui  est  fondé  sur  la  contraction  perma- 
nente de  l'argile  lors  de  l'action  de  la  chaleur.  Cet  appareil 
a  eu  une  certaine  célébrité,  en  raison  du  nom  de  son  auteur 
et  de  l'application  qu'il  voulait  en  faire  à  la  détermination 
des  températures  nécessaires  à  l'art  céramique.  D'après 
Wedgwood,  le  zéro  de  l'échelle  correspondait  à  58o**,8  cen- 
tigrades, et  chaque  degré  à  72^,2. 

La  plupart  des  physiciens  qui  eurent  à  leur  disposition 
des  appareils  semblables  à  celui  de  Wedgwood  virent  que 
les  bases  sur  lesquelles  cet  appareil  avait  été  construit  de- 
vaient être  changées.  Un  travail  complet  fut  fait  à  cett^e 
occasion  par  Guyton-Morvau  (2)  :  ce  savant  conclut  de  ses 
recherches  que  le  terme  de  fusion  de  l'argent  devait  être  à 
22^  du  pyromètreetnonà  28°,  comme  l'avait  supposé  Wedg- 
wood, et  que  chaque  degré  du  pyromètre  correspondait  k 
34*^572  centigrades  au  lieu  de  correspondre  à  72^,2  ;  c'était 
environ  moitié  moins  qu'on  ne  l'avait  admis  jusque-là.  En- 
suite il  compara  quelques  températures  données  par  ce 
pyromètre  à  celles  que  l'on  obtient  :  i^  d'après  la  dilatation 
du  platine  supposée  uniforme  ;  2^  au  moyen  de  la  chaleur 
spécifique  du  platine  prise  à  l'aide  de  celle  de  l'eau  ou  de  la 
glace  fondante  ;  3^  au  moyen  de  la  dilatation  de  l'air.  Voici 
quelques  nombres  que  l'on  déduit  des  tables  qu'il  a  don- 
nées (3)  : 


(1)  Philosophical  Transactions^  vol.  LXXII,  Î>XXIV,  LXXVl. 

(a)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XLVI,  p.  276,  i8o3  ;  et  t.  LXXIII, 
LXXIV,  XC.  —  Mémoires  de  l'Académie  des  Sciences  de  Paris,  t.  XI, 
2^  partie,  1808;  et  1811,  2®  partie. 

(3)  Mémoires  de  V Académie  des  Sciences  de  Paris;  181 1,  1^  partie, 
p.  ii5. 
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rieure  étant  de  lo  pouces  cubes,  on  a,  d* après  les  tempé- 
ratures centigrades  : 


NUMEROS 

des  expériences. 


4 
5 


VOLDHE 

de  la  sphère  d'or, 

avant 

l'expérience. 


IQ 
lO 


TEMPBRATUnE 
exlérleare. 


33,2 
34,4 


VOLUME 


de  l'air  expulsé 
par  la  chaleor. 


7,643 

7»  775 


de  la  sphère  d'or 
échanOée. 


10, 44a 


10,4^5 


En  nommant  T  la  température  de  la  masse  gazeuse,  et  fai- 
sant a  =  0,00367,  on  a. 


Expérience  n^  4* 


10,44^ 


d'-^ 


ou 


I  -ha(T—  32,2) 

T  =  967«>. 


=  10  —  7,643, 


Expérience  n»  5. 


10, 465 


d'où 


H-a(T-34,4) 
T=  1043, 5; 


=  10  —  7,775, 


c'est-à-dire  qu'à  967**  l'argent  n'était  pas  fondu  tout  à  fait 
et  qu'à  1043,5  l'argent  avait  été  fondu,  de  sorte  que  le 
point  de  fusion  était  dépassé.  La  moyenne  des  deux  valeurs 
est  environ  1000 ,  mais  rien  ne  dit  que  la  limite  ne  soit  pas 
plus  rapprochée  de  Tune  que  de  l'autre  des  températures. 
On  voit  que  si  le  terme  de  fusion  de  l'argent  n'est  pas  éloi- 
gné de  1000^,  ces  expériences  ne  permettent  pas  de  lui 
assigner  une  valeur  exacte. 

M.  Pouillet  (i),  en  i836,  se  livra  à  une  série  de  recher- 


(i)  Comptes  rendis  de  l'Académie  des  Sciences^  t.  III,  p.  782.  —  Pouillet, 
Traité  de  Ph/sique^  4®  édition,  t.  I ,  p.  269  et  399. 
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'^on  des  hautes  températures, 
"^tîon  de  l'air  renfermé 
la  chaleur  spé- 
•niit  corn- 
t  platine 
X  oulait  dé- 
{ues  sur  les- 
u*  premier  un 
c  exactement  la 
.cire,  ainsi  que  la 
lacée  entre  le  mer- 
uscrvoir  échauffé.  Il 
ihermomètre  à  air,  la 
à  la  fusion  de  Targeht, 
élevées  au  moyen  de  la 
a  supposant  que  la  loi  diac- 
ritiques de  ce  métal  restât  la 
.ant  cette  limite, 
i'sultats  qui  se  déduisent  de  ses 

Température 
en  degrés  centigrades. 

SI  visible) 525 

700 

sant 800 

900 

air  (fusion  de  l'argent  pur) .  1 000 

:unte  blanche,  très-fusible.  .  1 100 

'i]  fonce 1 200 

Tor i25o 

.anc 1 3oo 

-biouissant  (le  fer  fond  entre  i5oo 

1600°) i5oo 

i  'ouillet,  en  outre,  a  conclu  de  ses  expériences  que  les 
i mutes  températures  que  Ton  peut  produire  ne  sont 
1  ès-éloignées  des  derniers  nombres  précédents,  et  ne 


1 


-:?! 
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sont  pas  aussi  élevées  qu'on  l'avait  cru  jusqu'alors.  Il  rec- 
tifia donc  les  idées  que  l'on  s'était  faites  relativement  aux 
limites  que  Ton  peut  atteindre  par  les  moyens  physiques 
et  chimiques  les  plus  puissants. 

L'air  comme  les  gaz  sont  évidemment  les  corps  dont 
on  doit  supposer  la  dilatation  la  plus  uniforme,  car  à  me- 
sure que  leur  température  s'élève,  ils  s'éloignent  de  leur 
changement  d'état,  ce  qui  n'a  pas  lieu  avec  les  corps  solides 
et  avec  les  liquides.  Mais  cette  régularité  dans  la  dilatation 
des  gaz  existe-t-elle  encore  au  delà  du  terme  d'ébuUition  du 
mercure?  C'est  ce  que  l'on  ne  peut  affirmer,  puisque  l'on 
prend  la  dilatation  de  l'air  elle-même  pour  terme  de  com- 
paraison. On  ne  peut  que  supposer  cette  dilatation  uniforme 
et  rapporter  les  températures  à  celles  qui  sont  exprimées 
en  vertu  de  cette  hypothèse  qui,  jusqu'ici,  a  paru  la  plus 
simple  de  celles  que  l'on  peut  faire  pour  la  comparaison 
des  températures.  Sous  ce  rapport,  l'appareil  dont  M.  Feuil- 
let a  fait  usage  est  un  des  pyromètres  les  plus  convenables 
que  l'on  ait  employés  jusqu'aux  limites  où  le  réservoir  de 
cet  appareil  ne  se  déforme  pas. 

Depuis  les  recherches  précédentes,  M.  Silbermann  (i) 
a  proposé  l'emploi  d'un  pyromètre  à  air  à  réservoir  en  pla- 
tine, mais  à  capacité  mobile,  de  façon  à  opérer  à  volume 
constant.  Il  l'a  employé  à  la  détermination  de  températures 
de  fusion  des  métaux  conjointement  avec  M.  Jacquelain. 
Voici  quelques-uns  des  nombres  obtenus  ainsi;  on  y  a 
joint  quelques  déterminations  de  températures  de  fusion 
données  par  M,  Person  (2)  : 

(i)  Bulletin  de  la  Société  d^ Encouragement ^  p.  iio;  i853. 

(2)  Annales  de  Chimie  ci  de  Phjsitfue,  3®  série,  t.  XXIV,  p.  i36. 
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"MPÉRATURB   DE   FUSION. 
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M.  PorsoD. 
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a66,8 
326 

321 

4i5,3 

ri 

n 
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:  M.  Silbcrmanii  et  Jacquelaîn 
L'vcs,  surloul  à  partir  de  la  fu- 

oost  (i),  dans  leurs  recherches  sur 

à  des  températures  Irès-élevées,  se 

■  iiùtres  à  air  à  réservoir  en  porcelaine, 

.le  constant  et  à  pression  constante,  de 

filions  avant  et  après  chaque  expérience, 

(jui  reste  après  l'élévation  de  température 

introduction  du  mercure.  Cette  méthode  est 

lie  exécution  facile,  mais  il  est  indispensable 

(jc  de  l'air  complètement  sec,  sans  quoi  Ton  est 

■'  «.les  températures  trop  élevées. 

.(.'gnault  (2),  dans  ses  recherches  sur  la  dilatation  des 

'il  outre  des  différentes  méthodes  dont  il  a  fait  usage, 

l»ioposé,  pour  la  détermination  des  hautes  températures, 

eux  procédés  différents  :  le  premier  consiste  à  mesurer  la 

Icnsité  de  la  vapeur  de  mercure  contenue  dans  un  réservoir 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique j  3^  série,  t.  LVllI,  p.  aS;. 

(2)  Mémoires  de  l'Académie  des  Sciences^   t.   XXI,    |>.  'JG7.  —  Annales  de 
^thimie  et  de  Pfijsiquc,  i^  série,  t.  LXIII,  p.  !<(). 
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>oiH  p.is  aussi  élevées  qnoii  l'avait  cru  jusqu'alors.  11  r 
tîtia  Joue  los  i<léi*5  que  l'on  s'élail  faîtes  rclativeuien* 
limites  que  l'on  peut  alleindre  par  les  moyens  plr 
v\  cliÎDiiques  les  plus  puissants. 

L'air  eommc  les  gaz  sont  évidemment  les  c 
on  doit  supposer  la  dilatation  la  plus  uniform 
sure  que  leur  température  s'élève,  ils  s'éloîp^ 
changement  d'état,  ce  qui  n'a  pas  lieu  avec  h 
et  avec  les  liquides.  Mais  cette  régularité  d'  ^u 

des  gaz  existe-t-elle  encore  au  delà  du  lem  oxyde 

mercure?  C'est  ce  que  Ton  ne  peut  aflSi"  séchant, 

prend  la  dilatation  de  l'air  elle-même  '  "  dans  l'en- 

paraison.  On  ne  peut  que  supposercetr  'l>l»t  'e  vase  à 

et  rapporter  les  températures  à  cell  ^-.ependani,  pour 
en  vertu  de  cette  hypothèse  qui,  jr  '^'  avec  un  appareil 
simple  de  celles  que  l'on  peut  fa'  ^  n'est  pas  facile  dans 
des  températures.  Sous  ce  rapport 

Ici  a  fait  usage  est  un  des  pyroii.  -:v  les  dilatations  et  les 
que  l'on  ail  employés  jusqu'au  usage  pour  l'évaluation 
cet  appareil  ne  se  déforme  p;«        es  courants  thermo-élec- 

Depuis  les  recherches  pr       /  Jeux  métaux  qui  ne  fon- 

a  proposé  l'emploi  d'un  pv      ^.c*  ée.  Mon  père,  en  1 835  (i), 

tine,  mais  n  capacité  mo^       ,  .  électricité  par  la  chaleur 

constant.  11  Ta  employé  h       .tiuvs  de  température,  et  pro- 

do  fusion  des  métaux  r  :ans  le  cas  des  hautes  tempe- 

Voici  quelques-uns  il'        .^uit  composé  de  platine  et  de 

joint  quelques  déteri:         .  .cuit  formé  de  deux  fils  de  pla- 

données  par  M.  Per  ^  «^jorneut  les  mêmes. 

.^  ait  très-curieux  que  deux  fils  de 

(i)  Bmlhiln  de  la  S* .  ^ai»*"^  OU  de  môme  diamètre  et  de 

(«)  4HMi«i  de  Chiw  ^  ;^^  j^^j^j^g  ^.jj^^^  ^,^^^.  ^^^g  soudure, 

uiiut   tliermo-électrique   croissant 


,/wu  des  Sciences,  l    J,  n. 'iS.  —  Decvl'Euel, 
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"ipéralure  5  il  fil  quelques  observations 

conjointement  avec  M.  Alexan- 

'^nareil  basé  sur  ce  dernier 

^is  haut,  employa 

irique  un  circuit 

.r  un  fil  de  platine 

uu  canon  de  fusil  en 

t".  Ce  couple  donnait  un 

a:  d'une  boussole  des  sinus. 

m'wïi  qu'augmentant  avec  la 

j)as  régulièrement-,  vers  600°, 

iié  était  moins  rapide  qu'avant  et 

os  lors,  pour  comparer  les  dilFérences 

j)olnls  de  jonction  des  métaux  difîérents, 

lil  par  comparaison  avec  un  thermomètre 

(Texpériences  préliminaires. 

i.  Regnault  (2)  a  étudié  avec  beaucoup  de  soin 

^tpcment  des  courants  thermo-électriques  dans  un 

.*T-platîne  entre  o*^  et  3oo°5  il  a  montré  que  la  jonc- 

es  deux  métaux  ne  devait  pas  être  faite  par  soudure, 

.:>  en  réunissant  simplement  les  deux  métaux  l'un  contre 

.  .lutre;  néanmoins,  même  avec  cette  précaution,  il  n'a  pas 

trouvé  de  régularité  dans  les  indications  données  par  les 

courants  thermo- électriques,  et,    en  se  plaçant  dans  les 

mêmes  conditions  de  température,  il  n'a  pas  toujours  trouvé 

la  même  intensité  de  courant. 

En  somme,  trois  effets  physiques  ont  servi  à  l'évaluation 
des  hautes  températures  :  les  changements  de  volume  des 
corps,  les  capacités  calorifiques,  les  courants  thermo-élec- 
triques. Quoique  ces  différentes  méthodes  s'accordent  assez 
bien  jusque  vers  1000*^,  limite  admise  jusqu'ici  pour  le  point 


(i)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  III,  p.  788. 
(a)  Mémoires  de  l'Académie  des  Scirncrsy  t.  XXI,  p.  '.>/îo;  iS^". 
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de  fusion  de  Targcnt,  au  delà  elles  ne  donnent  plus  des 
nombres  concordants. 

Je  ne  parle  pas  des  évaluations  de  température  basées  sur 
les  calculs  des  quantités  de  chaleur  données  par  la  combus- 
tion, qui  ne  sauraient  conduire  à  des  indications  précises 
en  raison  des  phénomènes  complexes  qui  peuvent  se  pro- 
duire (i).  Il  est  évident  que  Ton  pourrait  se  servir  d'un 
effet  physique  quelconque,  variable  avec  la  température, 
pour  comparer  ces  mêmes  températures,  mais  pourvu  que 
l'on  connût  exactement  la  loi  suivant  laquelle  il  varier  tel 
serait,  par  exemple,  1  écoulement  d'un  fluide,  la  vitesse  du 
son  dans  un  gaz  placé  dans  un  tuyau  dont  la  température 
est  élevée  plus  ou  moins  haut,  etc.  Mais  comme  les  lois  des 
variations  de  ces  effets  avec  la  température  ne  sont  pas 
exactement  connues,  on  ne  peut  songer  dès  à  présent  à  les 
employer.  Nous  verrons  plus  loin  que  le  phénomène  d'ir» 
radiation  peut  conduire  simplement  au  but  désiré;  mais, 
en  tout  cas,  on  doit  prendre  pour  point  de  départ  les  éva  < 
luations  données  avec  le  pyromètre  à  air. 

Dans  ces  recherches,  après  avoir  opéré  à  l'aide  des  prin- 
cipales méthodes  dont  il  vient  d'être  question,  je  me  suis 
arrêté  à  l'emploi  des  courants  thermo-électriques,  car  il  est 
nécessaire  de  connaître  à  chaque  instant,  et  cela  très-rapi- 
dement, quelle  est  la  température  du  corps  incandescent  sur 
lequel  on  opère  ]  en  outre,  ce  procédé  a  l'avantage  de  per- 
mettre d'étudier  l'intensité  lumineuse  de  la  portion  des  mé- 
taux qui  forment  le  couple  thermo-électrique  lui-même,  en 
même  temps  que  l'on  évalue  l'intensité  du  courant  élec- 
trique développé,  lequel  peut  servir  à  faire  connaître  lu 
température.  Il  fallait  faire  choix  d'un  couple  thermo- 
électrique convenable  et  adopter  un  moyen  précis  d'éva- 
luer l'intensité  du  courant  électrique  produit.  J'ai  dû  re- 

*  '  '  ■       ■»■  I       ■■!  -—I-  --  ,^  M—,  ..  ■■■■  ■  -■  »W^ 

(i)  Voir  le  Résumé  d'une  leçon  faite  par  M.  Debray,  le  i*'  mars  1861,  et 
insérée  dans  le  Recueil  des  leçfjns  faites  à  la  Société  Chimique  de  Paris 
«n  1861. 
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noncer  à  Teinploi  du  couple  fer-platine,  en  raison  de  la 
marche  lente  de  ce  pyromètre  entre  5 00°  et  700**,  et  ensuite 
parce  motif  que  le  fer  s'oxydant,  le  couple  s'altère  néces- 
sairement après  un  certain  nombre  d'opérations.  J'ai  re- 
noncé également  à  l'emploi  d'un  couple  formé  par  deux  fils 
de  platine  inégaux,  parce  que  l'intensité  du  courant  devient 
relativement  moins  grande  à  mesure  que  la  température 
s'élève  davantage,  et  en  outre  par  le  peu  de  force  électro- 
motrice du  couple  qui  ne  permet  que  Tusage  d'un  galva- 
nomètre, et  non  pas  d'une  boussole  ou  d'un  magnétomètre 
toujours  plus  précis.  Mais  les  différentes  conditions  exigées 
pour  un  bon  pyromètre  ihcrmo*électrique  se  trouvent  rem- 
plies par  un  couple  platine-palladium  qui  avait  été  proposé 
par  mon  père,  ainsi  qu'on  l'a  vu  plus  haut  ;  ce  couple  est 
formé  par  deux  fils,  l'un  de  platine,  l'autre  de  palladium, 
de  a  mètres  de  longueur  et  de  o™™,  8  à  i  millimètre  de 
diamètre  environ,  joints  ensemble  sans  soudure  par  une 
de  leurs  extrémités  en  les  pressant  fortement  sur  i  centi- 
mètre de  longueur  et  en  les  entourant  sur  cette  étendue  à 
l'aide  d^un  fil  de  platine  d'un  petit  diamètre  qui  les  tient 
serrés  l'un  contre  l'autre.  Ce  couple  platine-palladium 
a  une  force  électro-motrice  peu  différente  d'un  couple  fer- 
platine  pour  une  différence  de  température  de  0°  a  100°  ; 
l'intensité  du  courant  électrique  développé  est  donc  assez 
forte.  En  outre,  cette  intensité  croît  avec  la  température 
d'une  manière  assez  régulière,  comme  on  le  verra  plus  loin, 
et  ces  deux  métaux  ne  s'altèrent  pas  par  l'action  de  la  cha- 
leur quand  le  couple  est  placé  dans  un  tube  de  porcelaine 
ou  dans  une  moufle.  Cette  dernière  qualité  est  précieuse, 
car  j'ai  pu  me  servir  d'un  couple  de  ce  genre  pendant  le 
cours  des  expériences  faites  à  l'occasion  de  ce  travail,  c'est' 
à-dii^  pendant  plusieurs  mois,  sans  qu'il  ait  été  altéré.  Le 
fil  de  palladium  seul  a  diminué  un  peu  de  diamètre,  par 
suite  peut-être  d'une  légère  altération  superficielle;  mais 
lorsque  je  l'ai  placé  dans  la  flamme  d'un  bec  de  gaz  ali- 
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',  k  portion  da  fil  de 

C8t  devenue  rapidemnt 

œ  couple  d'avoir  recoan 

x%^    lUH  ^oiJMilifHrw  On  ponrrait  former  «n  pyi»- 

pliu  maniable  en  adoptant  b 
9L  IWillet  pour  le  pyromècre  fier-pla- 
V^^cwMMMrak  CB  nn  tnlie  de  platine  au  centre  d»- 
i^  HWW^N^  ^*'''*  ^  UHM^her,  nn  fil  de  palladium;  de  h 
^il^tgjtîti  im  dir  Tadhcsle  tiendraient  séparés  ces  deux 
i^lK».  àtum  It  talie  et  le  fil  pourraient  être  rivés  par 
iHfiiMJtnî  qni  servirait  de  couple  thermo-électrique,  et  la 
4ipii  «mna  «slràHsités  seraient  en  rapport  avec  Tappaicil 
iMotafliigiM  Mais  les  deux  fils  dont  j'ai  parlé  ont  pu  sofr 
liM  &  loalss  les  détenninations  dont  il  va  être  quesiii* 
du»  ce  travail.  Quant  aux  points  de  jonction  de  ces  fik  d 
das  conducteurs  du  rliéomètre,  ils  ont  été  maintenus  coa» 
sUnuBent  dans  la  glace  fondante  pendant  la  durée  des  ob- 
servations. 

INnir  mesurer  Tintensité  du  courant,  j'ai  fait  d'abord 
Wiftyt  de  la  méthode  par  opposition  ou  par  compensaiioBi 
vliaia  Utt  UK^Ule  circuit  dont  mon  père  a  tiré  un  si  grand 
1^4^  ^ur  la  mesure  des  températures  (i)  ;  mais  la 
VHllW^  f^it^  varier  la  température  entre  des  limites 
ql^liJlfctMi  pour  ramener  Téquilibre  électrique  dans  le  dr^ 
^1  iM^a  fait  renoncer  à  ce  mode  d'expérimentation.  J*ai 
M^^k^  TtHAiploi  du  magnétomètre  ou  bouss<de  dite  de  We- 
^r  (^x  fwtnée  par  uu  fort  barreau  aimanté  creux,  mobile 
M  «WÂkWM  d^uu  cadre  eu  cuivre  de  galvanomètre  pour 
^yH^ir  li^  oscillations  ;  ce  barreau  porte  un  miroir,  et 
|[^Vikidy^''ValWt'  |Uacé  à  di$tancc«  examine  à  l'aide  d'une  lu- 
UiM^W\  IHu^ajçt^  de«  division»  tracées  sur  une  r^e  divisée 
|jiX5^  J^  I*  lunette.  1^  procèdes  comme  on  le  sait,  donne 
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des  déviations  qui  sont  exactement  proportionnelles  aux 
intensités  des  courants  électriques^  si,  en  outre^  on  a  soin 
de  prendre  un  circuit  assez  long  pour  que  la  résistance  à 
la  conductibilité  des  parties  des  fils  de  platine  et  de  palla- 
dium qui  sont  portées  à  la  température  rouge  ne  représen- 
tent qu'une  très-petite  fraction  de  la  résistance  du  circuit 
total,  on  peut  négliger  les  variations  qui  proviennent  de 
réchauffement  de  ces  fils,  et  les  déviations  observées  don- 
nent les  forces  éleclromotrices  comparées  du  couple  thermo- 
électrique dans  les  différentes  circonstances  de  température 
que  l'on  étudie. 

J'ai  de  plus  reconnu  que,  lorsque  le  circuit  total  con- 
serve la  même  température  et  dès  lors  la  même  résistance 
à  la  conductibilité,  le  couple  thermo-électrique  donne 
toujours  sensiblement  la  même  intensité  électrique  dans 
les  mêmes  conditions  de  température. 

J'ai  fait  également  usage,  dans  quelques  cas,  d'un  galva- 
nomètre gradué  par  le  procédé  que  j'ai  décrit  il  y  a  un 
an  (i);  en  rapportant  les  indications  à  celles  qui  seraient 
fournies  par  le  magnéiomètre,  j'ai  pu  vérifier  l'exactitude 
des  résultats  que  l'on  pourrait  obtenir  de  cette  manière. 
Mais  je  ne  me  suis  pas  arrêté  à  l'emploi  d'un  appareil  de 
ce  genre. 

Pour  montrer  quelle  est  la  marche  du  pyromèlre  thermo- 
électrique par  rapport  aux  pyromètres  fer-platine  et  platine- 
platine,  j'ai  rapporté  dans  le  tableau  suivant  les  résultats 
des  observations  faites  avec  les  trois  couples  placés  dans  une 
même  moufle  dont  on  a  graduellement  élevé  la  tempéra- 
ture jusqu'au  rouge  blanc. 

(i)  Annales  du  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers,  t.  I,  p.  n33;  1861. 
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Dans  ce  tableau,  les  intensités  ne  donnent  pas  les  rap- 
ports des  forces  électromotrices  respectives  des  trois  cou- 
ples, car  les  circuits  n'ont  pas  la  même  résistance  à  la 
conductibilité;  mais  elles  indiquent,  dans  chaque  cas^  de 
quelle  manière  ces  forces  varient  proportionnellement 
Tune  à  l'autre.  On  voit,  par  exemple,  que  le  couple  fer- 
platine,  comme  lavait  observé  M.  Pouillet,  offre  de  600" 
à  700**  un  temps  d'arrêt  dans  sa  marche,  puis  donne  des 
indications  qui  augmentent  ensuite.  Le  couple  platine- 
platine,  d'abord  assez  intense,  diminue  de  sensibilité  à 
mesure  que  la  température  s'élève.  Le  couple  platine-pal- 
làdium  donne  au  contraire  un  courant  électrique  qui 
augmente  avec  assez  de  régularité  depuis  les  températures 
les  plus  basses  jusqu'aux  températures  les  plus  élevées. 

Il  est  évident  que,  si  l'intensité  du  courant  thermo-élec- 
trique développé  dans  le  couple  platine-palladium  croissait 
suivant  une  loi  simple  et  parfaitement  régulière,  ce  pyro- 
mètre serait  le  plus  facile  à  employer  et  le  plus  exact  pour 
Févaluati on  des  hautes  températures.  Mais,  comme  on  va  le 
voir,  bien  que  l'intensité  du  courant  augmente  assez  ré- 
gulièrement avec  la  température,  cependant  la  loi  suivant 
laquelle  a  lieu  cet  accroissement  ne  peut  être  exprimée 
d'une  manière  simple,  et  il  faut  le  graduer  par  comparai- 
son avec  un  thermomètre  a  air,  ou  bien  en  se  rapportant  à 
des  points  fixes  bien  déterminés. 

On  a  d'abord  comparé  la  marche  de  ce  pyromètre  ther- 
mo-électrique platine-palladium  avec  celle  de  thermo- 
mètres étalons  bien  calibrés,  dont  les  indications  ont  été 
rapportées  h  celles  du  thermomètre  à  air.  Les  points  fixes 
100**  et  358®,  5o  (i)  ont  été  obtenus  dans  la  vapeur  d'eau 
bouillante  et  dans  celle  du  mercure  bouillant,  et  même  je 

(i)  On  a  adopté  le  nombre  358^,  5 o  pour  la  température  de  rébullition  du 
Diereure  par  rapport  au  thermomètre  à  air,  comme  résultant  des  cxporiencrs 
de  M.  Regnnult.  (Voir  Mémoires  de  V  Académie  des  Sciences  de  Paris,  t.  XXI, 
p.  a3o;  1847.) 
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(lois  dire  que  dans  chaque  série  d'expériences  j'avais  soin  de 
délerminer,  à  F  aide  du  magnétomètrc,  Tintensité  du  cou- 
rant ihermo-éleclrique  correspondant  à  ioo°,  de  façon  à 
rapporter  toutes  les  indications  de  cet  appareil  à  celle  que 
donne  le  couple  placé  dans  la  vapeur  d'eau  bouillante  à 
76  centimètres  de  pression.  Cette  précaution  est  nécessaire, 
car  la  résistance  à  la  conductibilité  du  circuit  du  magnéto- 
mètre  change  avec  la  température,  ainsi  que  l'intensité  ma- 
gnétique du  barreau  aimanté,  de  sorte  que,  suivant  la  tem- 
pérature extérieure,  à  100°  la  déviation  du  magnétomètre 
peut  être  différente.  Il  n'est  pas  besoin  de  dire  que  les  fils 
doivent  être  renfermés  dans  des  tubes  en  verre  ou  en  por- 
celaine, et  ne  pas  être  en  contact  immédiat  avec  les  matières 
en  vapeur.  Les  points  de  jonction  des  fils  de  cuivre  qui 
réunissent  les  extrémités  du  fil  du  magnétomètre  et  des  fils 
de  platine  et  de  palladium  étant  placés  dans  des  tubes  en  U 
plongés  dans  la  glace  fondante,  les  déviations  du  barreau 
du  magnétomètre  peuvent  être  considérées  comme  propor- 
tionnelles aux  intensités  des  courants  thermo-électriques 
développés  dans  le  couple  pour  les  températures  marquées 
par  les  thermomètres.  La  fig.  1  de  la  PL  //^annexée  à  ce 
Mémoire  donne  une  indication  de  la  disposition  des  fils 
métalliques  qui  composent  le  couple. 

11  y  a  une  dernière  précaution  qui  doit  être  indiquée  ici  5 
comme  les  déviations  du  barreau  aimanté  ne  doivent  pas 
dépasser  3°  ou  4"?  on  ^  soî^  d^  placer  dans  le  circuit  des 
bobines  de  résistance,  de  façon  que,  dans  le  cours  d'une 
même  expérience,  ces  déviations  n'excèdent  pas  les  limites 
des  quantités  que  l'on  peut  observer  directement  avec  la 
lunette  du  magnétomètre. 

Afin  de  suivre  les  variations  de  température  du  couple 
platine-palladium,  conjointement  avec  celles  de  l'intensité 
du  courant  thermo-électrique,  on  a  placé  deux  tubes  dans 
une  petite  chaudière  contenant  i  litre  de  mercure  environ 
«l  fermée  par  un  couvercle  percé  de  deux  ouvertures  :  l'un 
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eu  verre,  scellé  par  eu  bas,  a  reçu  laporliou  réuuie  des  iils  de 
platine  et  de  palladium  du  couple,  et  en  même  temps  un 
thermomètre  à  mercure  placé  de  manière  à  ce  que  les  points 
de  jonction  des  fils  formant  le  couple  fussent  à  la  hauteur 
du  réservoir  du  thermomètre^  puis  on  a  rempli  le  tube  de 
sable  fin  pour  entourer  le  couple  et  le  thermomètre.  L'autre 
tube,  fixé  dans  le  couvercle  de  la  chaudière,  et  qui  était  en 
tôle,  servait  à  diriger  les  vapeurs  mcrcurielles  dans  la  che- 
minée du  laboratoire. 

On  a  échauffé  la  chaudière  au  moyen  d'un  fourneau  à  gaz 
en  ouvrant  plus  ou  moins  le  robinet  du  gaz  ^  quand  on  a 
eu  une  température  fixe  au  thermomètre,  on  l'a  maintenue 
assez  longtemps  tout  en  agitant  le  mercure,  pour  lire 
l'indication  du  magnétomètre  ainsi  que  celle  du  thermo- 
mètre. On  a  fait  usage  de  quatre  thermomètres  :  deux  à 
échelles  arbitraires  (i)  et  deux  à  échelle  fixe  dont  on  a  rec- 
tifié les  indications. 

Pour  ne  pas  multiplier  les  tableaux  des  expériences,  je 
ne  rapporterai  pas  les  résultats  des  différentes  détermina- 
tions expérimentales  faites  entre  o*^  et  358",  5o,  mais  je 
donnerai  plus  loin  le  résumé  de  ces  observations  pour  des 
températures  croissant  de  5o°  en  5o°. 

On  reconnaît,  d'après  les  résultats  de  toutes  ces  détermi- 
nations, que  l'intensité  du  courant  électrique  augmente 
avec  la  température,  mais  plus  rapidement  que  cette  tem- 
pérature elle-même,  puisque  le  rapport  R  de  l'intensité  du 
courant  I  à  la  température  T  croît  à  mesure  que  T  devient 
plus  grand.  Cependant,  entre  3oo"  et  4oo"  il  y  a  une  pertur- 
bation dans  la  manière  dont  varie  ce  rapport.  Â  température 
égale  du  couple,  ce  rapport  n'est  pas  le  même  dans  chaque 
expérience,  car  l'intensité  magnétiquedu  barreau^  ainsi  que 
la  conductibilité  du  circuit,  peut  changer  5  mais  il  reste  le 

^■P^M^M^^^— .^i—         ■  ■  ■    ■  I  I  »  I     ■  —   ■■■    -- ■      ■   ■  I  ■■!■■■        — 1^— i—^lMl     111  ■■If  ■!— — ^l^il^^^^^— ^l^— ^i^^i^^i^^»— ^M^ 

(1)  Coiislruits  par  M.  Fasliv. 
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même  pendant  une  même  série  de  délermi nations.  On  a 
rapporte,  du  reste,  tous  les  résultats  à  la  déviation  donnée 
h  la  température  de  Teau  bouillante  à  o"*, 76  de  pression. 

R  —  R' 

On  reconnaît  également  que  le  rapport   = — ^     n'est 

point  constant^  et  qu'il  diminue  depuis  o**  jusqu'à  358^, 5o, 
de  sorte  qu'une  formulç  empirique  delà  forme  1= AT -f-BT*, 
dans  laquelle  A  et  6  sont  deux  coefficients  constants,  ne 
saurait  lier  la  température  T  à  l'intensité  du  courant  I 
entre  ces  deux  limites  extrêmes  des  observations  ;  mais  si  la 
différence  de  température  ne  dépasse  pas  5o°,  on  peut 
prendre  la  formule  précédente  pour  représenter  les  résul- 
tats, et  les  températures  calculées  ne  diffèrent  pas  de  |  de-* 
gré  des  températures  observées.  Ce  point  est  important  à 
signaler,  car  on  peut  interpoler  des  valeurs  entre  les  résul- 
tats des  expériences,  et  Ton  a  ainsi  des  nombres  qui  ne 
diffèrent  que  fort  peu  de  ceux  que  donneraient  les  observa- 
tions. C'est  ainsi  qu'ont  été  obtenues  les  valeurs  intermé- 
diaires entre  les  nombres  observés  dans  les  tables  que  ren- 
ferme ce  Mémoire,  et  que  Ton  trouve  l'intensité  éIectriql|M|^ 
correspondante  à  une  température  donnée,  quand  on  con- 
naît les  intensités  relatives  à  deux  températures  voisines  de 
celle-ci . 

Pour  les  températures  inférieures  à  o®,  on  a  fait  usage 
d'une  sériede  déterminations  faites  en  plongeant  le  couple,, 
convenablement  entouré  d'un  tube  de  verre,  dans  une  petite 
éprouvette  contenant  20  ou  3o  grammes  de  protoxyde 
d'azote  liquide.  Au  moment  où  le  protoxyde  d'azote  est  en- 
tré en  ébullition,  la  température  est  restée  constante  et  a 
donné  une  déviation  également  constante  au  magnétomètre. 
A  la  suite  de  celte  expérience,  on  a  fait  solidifier  du  mer- 
cure dans  l' éprouvette,  et  l'on  a  attendu  que  le  métal  se 
liquéfiât  ;  on  a  eu  également  une  déviation  fixe  indiquant  la 
température  de  fusion  do  ce  métal.  On  a  admis  les  nom- 
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bres  —  87*^,9  et —  38"*,  5  trouvés  par  M.  Reguault  à  Takle 
du  thermomètre  à  air,  comme  indiquant  les  températures 
fixes  lors  de  ces  changements  d'état  (  i  ) . 

La  table  suivante  donne  la  marche  du  pyromètre  platine- 
palladium  de  5o^  en  5o*^  depuis  —  100**  jusqu'à  Tébullition 
du  mercure.  Les  températures  sont  évaluées  en  fonction  du 
thermomètre  à  air;  les  intensités  du  courant  électrique  sont 
rapportées  à  celle  que  Ton  trouve  quand  le  couple  thermo- 
électrique esta  loo**. 


TEMPÉRATURE   T. 

INTENSITÉ    I 

(lu  courant  électrique. 

RAPPORT 

. 

DIFFÉRENCES  D. 

D  =«'-**. 

—    100 

-     5o 

0 

-+-    5o 
100 
i5o 
200 
35o 
3oo 
35o 
35a,  5 

-  79)96 

—  40,95 

// 

-+-  47,65 

!00 
1^6,72 

2i6,o3 

277,67 
339,95 

3,)2,()6 
401, 5o 

0,7996 
0,8190 

n 
0,9529 
1,0000 

i,o448 
1,0801 
1,1107 
i,i332          1 
1,1219         ' 

•,ï«99 

0, 000388   ^ 

0,001339 

0,000942 
0,000896 
0,000706 
0,000612 
0 ,000450 
—0 ,000226 

n 

Si  l'on  voulait  avoir  Fintcnsité  électrique  relative  aux 
températures  intermédiaires,  en  admettant  de  5o°  en  Su** 
la  formule  I  =  AT  H-  BT',  on  aurait  pour  les  valeurs  de 
A  et  de  B  : 


(1)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XXV Ul,  p.  3^5,  et  Mé~ 
ntoires  de  l'Académie  des  Sciences  de  Paris,  t.  XXVI,  p.  5a5. 
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De  — loo  à  — 5oo. 
De  —  5o  à  -hao.  . 
De  5o  à  loo  . . . . 
De  loo  à  i5o.  . . . . 

De  1 5o  à  20(1 

De  3on  à  'j5o 

Do  sSo  a  3oo .... 
De  3oo  à  35o .  . . . . 


VALEUR  DE 

A. 

K 

0,838} 

o,ooo388 

0,8860 

0,001339 

o,9o58 

0,00094^ 

0,910/, 

0,000896 

0,938g 

0 ,000706 

0 ,9^77 

0,00061 a 

0,998.2 

0,000450 

1,2010 

—0,000216 

Au  moyen  de  ces  deux  tableaux,  on  a  donc  les  degrés 
pyrométriques  du  couple  platine-palladium  par  rapport  aux 
températures  centigrades. 

J'ai  cherché  à  déterminer  les  températures  de  quelques 
points  fixes  de  changements  d'état  des  corps,  tels  que  celles 
delafusion  ou  la  volatilisation  desmétaux,  points  fixesqui, 
de  même  que  la  fusion  de  la  glace,  Tébullition  de  Teau  ou 
du  mercure,  ont  lieu  à  des  températures  constantes  quand 
les  corps  sont  purs. 

On  a  opéré  d'abord  en  plaçant  le  couple  thermo-électrique 
dans  du  soufre,  du  cadmium  et  dans  du  zinc  en  ébullition  ; 
les  deux  fils  formant  le  couple  ont  été  placés  dans  de  petits 
tubes  de  porcelaine  environnés  d'un  tube  en  porcelaine 
d'un  plus  large  diamètre,  fermé  par  en  bas,  lequel  plon- 
geait dans  la  vapeur  du  corps  en  ébullition;  afin  que  le 
déplacement  de  Tair  contenu  dans  le  tube  ne  vînt  point  re- 
froidir les  points  de  jonction  des  fils,  on  a  rempli  les  tubes 
en  porcelaine  au  moyen  de  sable  très-fin.  On  a  trouvé  qu'une 
cornue  en  grès  de  la  capacité  de  i  litre  environ,  ayant  une 
tubulure  supérieure  pour  introduire  le  couple  et  donnant 
issue  par  la  seconde  tubulure  latérale  au  corps  soumis  à  la 
distillation,  était  très-commode  pour  déterminer  facilement 
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le  degré  pyrométriqiie  du  cbaDgemcnt  d'état.  Dans  chaque 
cas  on  a  distillé  3oo  grammes  de  matière,  et  Ton  s*est  ar- 
rêté quand  la  déviation  du  magnétomètre  est  restée  con- 
stante pendant  au  moins  20  minutes.  Les  indications, 
comme  toujours,  ont  été  rapportées  à  celles  de  Fébullition 
de  l'eau  prise  égale  à  loo*'.  Quant  aux  points  de  fusion  de 
l'or  et  de  l'argent,  on  verra  plus  loin  comment  ils  ont  été 
obtenus.  On  a  ainsi  les  résultats  indiqués  dans  la  deuxième 
colonne  du  tableau  suivant  : 


EbuUition  du  protoxydo  d'azote  à  760™"*. 

Fusion  du  mercure 

Ébullilion  de  l'eau  à  760™"^  de  pression. 

Ébullilion  du  mercure  à  764"*™)4^ 

Ébullition  du  soufre  à  767™'",  12 

Ebullilion  du  cadmium  à  760*"™ 

Ébullition  du  zinc  à  760™"™ 

Fusion  de  Tardent 

Fusion  de  Tor . . . . 


INTENSITÉ 

TEMPÉRATURE 

du  courant 

tbermo- 

— '™^^^^^^^^— -  ■^ 

■^       - 

électrique 
ou  degré 

pyro- 
niélrique 
du  couple 

flxe 

déduite 
de  la  table 

admise. 

donnée 
plus  loin . 

-70,7 

-87% 

n 

-3i,7 

—38,5 

n 

100,0 

100,0 

n 

401,5 

358,5 

n 

535,3 

/; 

449.2 

1060,0 

n 

746,3 

1445,0 

n 

932,0 

i5oi,'24 

n 

960,0 

i8o5,ii 

n 

1092,2 

Quand  on  opère  dans  la  vapeur  d'eau  comme  dans  la 
vapeur  de  soufre  et  dans  celle  du  mercure,  il  faut  avoir 
soin  que  ni  les  vapeurs  ni  les  liquides  ne  viennent  toucher 
aux  fils  métalliques  du  pyromètre. 

On  a  reconnu  que,  dans  la  vapeur  de  soufre,  dans  celle 
du  zinc,  comme  dans  celle  de  l'eau  et  du  mercure,  la  tem- 
pérature est  restée  constante  du  moment  que  l' ébullition 
s'est  produite.  Dans  la  vapeur  de  zinc,  cette  température  est 
restée  inférieure  à  celle  de  la  fusion  de  l'argent  quoique  d'un 
petit  nombre  de  degrés  (28  à  3o).  On  le  prouve  d'abord 
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par  le  degré  pyrotnélriquc  indiqué  dans  le  tableau,  car  le 
point  de  fusion  de  l'argent,  comme  on  le  verra  plus  loin,  a 
été  déterminé  avec  beaucoup  de  soin,  ainsi  que  celui  de  la 
fusion  de  For.  D^un  autre  côté,  on  a  placé  au  fond  du  tube 
en  porcelaine  fermé  plongeant  dans  la  vapeur  de  zinc 
bouillant,  un  petit  creuset  de  porcelaine  contenant  un  €i\ 
d'argent  pur  enroulé  sur  lui-même  et  recouvert  de  sable. 
Après  une  demi-heure  de  séjour  du  fil  dans  le  tube,  on  a 
retiré  le  creuset,  et  le  fil  n'était  pas  fondu;  quelques  spires 
seulement  se  trouvaient  agglomérées  les  unes  aux  autres,  ce 
qui  montre  que  le  métal  s'était  soudé  par  place  et  s'était 
ramolli.  Ainsi,  quoique  le  point  d'ébullition  du  zinc  soit 
près  du  point  de  fusion  de  l'argent,  il  ne  l'atteint  pas. 

Lorsque  le  cadmium  a  commencé  à  distiller,  il  a  donné 
une  intensité  électrique  égale  à  1018;  elle  s'est  maintenue 
pendant  quelque  temps,  puis  a  monté  très-lentement  jus  ^ 
qu'à  1060  dans  l'espace  d'un  quart  d'heure,  et  ensuite  elle 
est  restée  à  peu  près  fixe  à  ce  point  ^  pendant  tout  ce  temps 
le  cadmium  distillait.  On  a  attribué  ce  résultat  à  ce  que  le 
métal  n'était  pas  pur,  et  l'on  a  porté  seulement  le  derniei; 
nombre  dans  le  tableau  précédent. 

Quant  aux  températures  rapportées  à  celles  du  thermo- 
mètre à  air  et  placées  dans  la  dernière  colonne  du  tables^u, 
elles  sont  déduites  de  la  table  qui  sera  donnée  plus  loin. 

Les  valeurs  relatives  aux  points  d'ébuUition  du  cadmium 
et  du  zinc  sont  moins  élevées  que  les  nombres  donnés  par 
MM.  H.  Deville  etTroost  (i). 

Après  avoir  déterminé  les  points d'ébullition  de  plusieurs 
liquides,  j'ai  cherché  à  évaluer  les  températures  de  fusion 


(1)  Depuis  la  rédaction  de  ce  travail,  j^aî  vu  que  M.  Regiiault,  dans  ses 
recherches  sur  les  chaleurs  latentes  des  vapeurs  {Mémoires  de  l'Académie  des 
Sciences  de  Paris,  t.  XXVI,  p.  5^7;  1862},  avait  déterminé  lu  températare 
d^ébullitiondu  soui're  sous  différentes  pressions,  au  moyen  d\in  thermomètre 
à  air.  Il  a  trouvé  44;^? 7'  po"»'  ^'^  pression  do  9W"'",o4,  ce  qui  donne 
environ  44?® j*^  PO"*"  7^0  millîmclrcs.  Or  notre  évaluation  a  donné  449®»^ 
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de  dilTérenls  métaux,  et  principalement  de  l'argent  et  de 
l'or,  qui  fondent  à  des  degrés  assez  élevés.  J'aî  alors  disposé 
l'appareil  {fig»  i)  de  manière  à  mettre  dans  le  tube  hori- 
zontal en  terre  AB  qui  traverse  le  fourneau,  d'un  côté  le 
couple  thermo-électrique  palladium-platine  S  \  de  l'autre, 
à  l'aide  d'une  tige  en  fer  L,  un  anneau  également  en  fer  DE« 
vu  en  coupe  dans  le  tube  et  en  plan  à  côté  de  ce  tube.  Cet 
anneau  en  fer  se  maintient  au  milieu  du  tube  en  terre  et 
supporte  trois  petits  crochets  en  platine  a  al  a!'^  dont  la 
longueur  a  au  plus  \  du  diamètre  de  l'anneau.  A  ces  petits 
crochets  se  trouvent  suspendus  des  petits  fils  d'argent,  d'or, 
de  platine,  qui  ne  touchent  pas  à  l'anneau  ;  ils  ont  au  plus 
la  moitié  de  son  diamètre,  et,  étant  librement  suspendus, 
ils  se  placent  verticalement  dans  l'appareil.  D'après  cette 
disposition,  si  l'on  fait  mouvoir  convenablement  la  tige  L, 
on  peut  placer  les  points  de  jonction  S  du  couple  thermo- 
électrique très-près  des  fils  a  a'  a"^  de  façon  qu'à  chaque 
instant  les  différents  fils  et  le  couple  thermo-électrique  peu- 
vent être  considérés  comme  étant  à  la  même  température. 
L'extrémité  C  est  fermée  par  un  disque  de  verre  mince, 
qui  entre  à  frottement  à  l'extrémité  du  tube,  et  diflérents 
écrans  FG  en  bois,  percés  d'ouvertures,  sont  interposés 
entre  le  fourneau  et  l'observateur.  On  peut  donc,  non-seu- 
lement, à  l'aide  d'une  petite  lunette,  voir  à  quel  moment 
les  fils  d'argent  et  d'or  entrent  en  fusion,  mais  encore  re- 
connaître, si  l'on  opère  dans  une  chambre  noire,  à  quelle 
limite  le  fil  de  platine  suspendu  ou  le  fil  du  couple  S  lui- 
même  commence  à  devenir  lumineux. 

M.  Chapuis  a  eu  l'obligeance  de  faire  préparer  des  fils 
d'or  et  d'argent  parfaitement  purs,  et  j'ai  pu  ainsi  me  ser^ 

pour  767™'",  1.2  de  pression  exiéricuro,  ce  qui  donne  environ  44^**»^  pour 
760  millimètres.  11  n^y  a  donc  environ  que  1°  de  diffcroucedu  icmpcraturc 
entre  cette  détermination  et  colle  de  M.  Rc(;nault;  cette  concordance  re- 
marquable indique  rcxactilude  du  pyromèlrc  thormo-clectriquc  platine- 
palladium. 
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vir  des  mêmes  métaux  pendant  le  cours  de  ces  recherches. 
L'analyse  a  constaté  du  reste  la  pureté  des  ûh  soumis  aux 
expériences.  On  n'a  pu  opérer,  comme  on  peut  le  concevoir, 
que  par  élévation  de  température,  ce  qui  est  assez  difficile, 
vu  la  rapidité  avec  laquelle  le  fourneau  s'échauiïe^  cepen- 
dant, en  modérant  le  feu  quand  on  est  arrivé  près  des  points 
de  fusion  des  métaux,  on  a  pu  reconnaître  assez  exactement 
quelle  est  l'intensité  du  courant  mesuré  au  magnétomètre  à 
l'instant  de  leur  fusion. 

Quand  les  fils  fondent,  c'est  par  l'extrémité  libre  que  la 
fusion  se  produit  d'abord.  Il  y  a  une  expérience  qui  a  pré- 
senté cette  circonstance  curieuse  que  le  fil  d'or  avait  déjà 
fondu  à  moitié  lorsque  le  fourneau  a  eu  un  temps  d'arrêt 
dans  l'accroissement  de  sa  température  ^  le  magnétomètre  est 
resté  stationnaire  pendant  cinq  minutes  et  le  fil  d'or  est 
resté  à  moitié  fondu.  La  température  ayant  augmenté,  la 
fusion  a  continué.  Cette  expérience  a  été  faite  le  6  juin  1861 . 
En  voici  les  résultats  : 


DÉVIATION 

obserrée  dans  le  magnétomètre. 

OBSERVATIONS. 

diTisIons 
237 

Le  fil  d^argent  commence  à  fondre  à 

son  extrémité  libre. 

238 

Tout  le  fil  est  fondu. 

284 

Une  petite    sphère    d^or   fondu    se 

forme  à  l'extrémité  libre  du  fil  d'or. 

284,5 

Le  ni  est  à  moitié  fondu. 

La  déviation  revient  à  384 

La  fusion  du  fil  d'or  8''arrête,  et  pcn  • 

dant  cinq  minutes  la  petite  boulè 

d'or  fondue  reste  au   bout  de  la 

portion  de  fil  non  fondue. 

a85 

Tout  le  fil  d'or  est  fondu. 

Si  Ton  cherche,  comme  il  sera  dit  plus  loin,  à  quelles 
limites  de  température  correspond  Tintervalle  de  284  à  aSS 
entre  lequel  l'effet  précédent  s'est  produit,  on  voit  qu'il 
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correspond  h  a°  {.  Comme  on  peut  toujours  répondre  de 
Tîntensîté  du  courant  à  une  division  près  du  magnétomètre, 
il  en  résulte  que  la  limite  de  l'erreur  que  Ton  commet  dans 
ce  procédé  pyrométrique  n'est  pas  supérieure  à  2^  ou  3°. 

Cependant,  d'une  manière  absolue,  les  températures  de 
fusion  des  métaux  précédents  peuvent  être  en  erreur  d'une 
petite  quantité;  car  on  n'observe  que  le  moment  où  le  fil 
est  en  train  de  fondre,  de  sorte  que  la  température  du  point 
de  fusion  peut  être  dépassée  à  cet  instant. 

On  a  fait  plusieurs  déterminations  des  points  de  fusion  de 
l'or  et  de  l'argent;  elles  ont  donné  des  nombres  à  peu  près 
semblables  aux  précédents.  En  voici  l'indication  : 


DATE 

des  expériences. 


6  juin   1861 

16  janvier  1862 

24  janvier  18G2 

a8  janvier  1862 


DÉVIATION 

do  magnétomètre  an  moment 
de  la  fasion 


de  l'argent. 


237,0 

255,0 
266,0 


de  Tor. 


284,5 
298,0 
3o7,o 
319,5 


RAPPORT 

des  Intensités 

de  ror 

à  l'argent. 


I;200 

1,195 
1,204 
1,201 


DÉVIATIOn 

du  magnéto- 
mètre  au 

moment  de 
la   fusion   do 
cotTre  rouge. 


tt 


360 


n 


En  rapportant  ces  nombres  à  la  déviation  donnée  par  le 
couple  placé  dans  Teau  bouillante  et  prise  égale  à  100,  on  a 
pour  l'argent  et  pour  l'or  des  nombres  sensiblement  égaux 
à  1 5049^4  ^^  i8o5y  1 1.  Du  reste,  on  les  trouvera  dans  le 
tableau  suivant,  joints  à  l'intensité  du  courant  produit  au 
moment  de  la  fusion  des  métaux  usuels,  mais  sur  la  pureté 
desquels  on  n'est  pas  certain,  ce  qui  n'a  pas  lieu  pour  l'or 
et  l'argent  qui  ont  servi  de  termes  de  comparaison  dans  les 
expériences  d'émission  lumineuse. 

On  peut  remarquer  que  les  intensités  électriques  rela- 
tives à  la  fusion  de  l'argent  ont  augmenté  entre  la  première 
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et  la  dernière  observation  ;  mais  comme  les  rapports  entre 
les  nombres  relatifs  aux  points  de  fusion  des  métaux  restent 
les  mêmes,  ainsi  quatre  celui  qui  exprime  le  point  d'é- 
bullition  de  l'eau,  on  doit  plutôt  rapporter  le  changement 
observé  aux  variations  de  température  du  circuit,  ainsi 
qu'aux  changements  dans  Tintensilé  magnétique  du  barreau 
du  magnétomètre,  qu'à  uq  changement  dans  la  force  électro- 
motrice du  couple  thermo-électrique. 

Pour  opérer  avec  les  métaux  autres  que  Targent  et  For, 
le  couple  platine^palladium  a  été  introduit  dans  un  petit 
tube  de  verre  ou  de  porcelaine,  suivant  la  température  de 
fusion,  et  placé  au  centre  d'une  masse  de  métal  fondue 
avec  lenteur^  on  a  maintenu  des  morceaux  solides  au  mi- 
lieu de  la  masse  en  fusion  pour  que  la  température  restât 
la  même,  et  quand  elle  s'est  ainsi  maintenue  fixe,  on  a 
déterminé  l'intensité  du  courant.  Les  températures  ont  été 
calculées  d'après  la  table  qui  sera  donnée  plus  loin. 


Ebullition  de  Peau  à  760"^"*   

Fusion  de  Télain  du  commerce. 

Fusion  du  bismuth 

Fusion  du  plomb 

Fusion  du  cadmium 

Fusion  du  zinc 

Fusion  de  Pantimoine 

Fusion  d«  l'argent 

Fusion  de  Por 

Fusion  du  cuivre  rouge  (cuivre  rouge 
en  gros  fil  ) 


INTENSITE 

da  courant 

thermo-électriqae, 

TEMPÉRATURE 

ou  degré 

centigrade. 

du  pyromètre 

tiiermo- électrique. 

100 

100 

237,50 

ai7,6 

287,00 

267,5 

35i,25 

3io,8 

356, 5o 

3i5,8 

455,00 

395,6 

778,10 

595,4 

i5o4»24 

i|6o,o 

i8o5,ii 

io9J,a 

2123,62 


1224,5 


Les  valeurs  indiquées  ici  sont  en  général  inférieures  à 
^  qui  avaient  été  trouvées  antérieurement  par  d'autres 
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observateurs*,  je  ne  sais  si  la  cause  en  est  dans  Timpiik^elt' 
des  métaux,  à  l'exception  de  For  et  de  l'argent,  ou  bien 
dans  le  mode  employé  pour  plonger  le  couple  dans  les  bains 
en  fusion. 

On  peut  remarquer  que  le  gros  fil  de  cuivre  rouge  avec 
lequel  on  a  opéré  a  donné  une  température  de  fusion  plus, 
élevée  que  celle  de  l'or,  bien  que  dans  tous  les  ouvrages 
celle  température  soit  indiquée  comme  intermédiaire  entre 
celle  de  l'argent  et  celle  de  l'or,  et  soit  placée  à  peu  près 
au  milieu  de  l'intervalle  compris  entre  les  deux  tempéra- 
tures, ce  qui  correspondrait  d'après  notre  échelle  à  1026. 
Mais  n'ayant  fait  qu'une  seule  évaluation  avec  ce  métal,  je 
ne  garantis  pas  que  la  valeur  indiquée  s'applique  au  cuivre 
rouge  pur,  car  il  faudrait  que  l'évaluation  de  la  tempéra- 
ture de  fusion  fût  reprise  avec  différents  échantillons.  Celle 
valeur  de  1224",  5  s'applique  donc  au  cylindre  en  cuivre 
rouge,  placé  au  milieu  de  l'appareil,  et  qui  a  éprouvé  la 
fusion  dans  l'expérience  du  24  janvier  1862. 

J'ai  comparé  ensuite  les  indications  du  couple  platine- 
palladium  avec  celles  du  pyromètre  à  air,  en  adojftant  la 
disposition  proposée  par  M.  Pouillet  dans  le  Mémoire  cité 
plus  haut,  et  j'ai  pu  me  servir  d'un  de  ses  appareils  qui  se 
trouvent  dans  les  galeries  du  Conservatoire  impérial  des 
Arts  et  Métiers.  Celui  dont  j'ai  spécialement  fait  usage 
se  compose  d'un  réservoir  en  platine  à  parois  épaisses  (il 
pèse  537  grammes)  de  forme  cylindro-sphérique,  ayant 
5  centimètres  de  longueur  sur  4  de  diamètre,  joint  par  un 
tube  en  platine  de  22  centimètres  de  longueur  à  un  lube 
d'argent  qui,  au  moyen  d'une  vis,  s'adapte  à  un  appareil 
manométriquc  donnant  la  pression  du  gaz  intérieur.  Les 
tubes  de  platine  et  d'argent  ont  d'ailleurs  un  diamètre  assez 
petit.  L'appareil  manométrique  était  formé  de  deux  tubes 
réunis  à  la  base  par  une  garniture  en  fer  formant  tube 
en  U,  de  manière  à  pouvoir  recevoir  du  mercure  à  l'inté- 
rieur. Ces  tubes  étaient  entourés  d'un  manchon  en  verre 
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plein  d'eau,  de  manière  à  raaînlenir  l'air  et  le  mercure 
dans  leur  intérieur  à  une  température  déterminée.  Au 
moyen  de  traits  tracés  sur  le  tube  à  air  et  d'une  lunette 
extérieure,  on  a  pu  faire  varier  la  pression  de  l'air  dans  le 
pyromètre  et  dans  le  tube  qui  s'y  trouve  réuni,  de  façon  à 
maintenir  le  volume  constant,  du  moins  dans  le  tube  de 
verre,  car  l'enveloppe  de  platine  se  dilate  par  la  chaleur. 

Il  est  important,  comme  on  le  verra  plus  loin,  d'opérer 
avec  de  l'air  parfaitement  sec,  pour  cela,  la  partie  du  tube 
manométrique  à  air  qui  communiquait  au  réservoir  en  pla- 
tine du  pyromètre,  mai  s  dans  la  région  maintenue  à  une  tem- 
pérature constante  au  moyen  de  l'eau  ambiante,  contenait 
des  fragments  de  chlorure  de  calcium  fondu  suspendus  au 
moyen  de  fils  de  platine  faisant  ressort  à  l'intérieur  contre  le 
tube.  La  vapeur  qui  pouvait  rester  encore  dans  l'air  confiné 
a  pu  dès  lors  être  absorbée  au  bout  de  quelques  jours,  et,  le 
chlorure  de  calcium  restant  à  la  même  température  qui 
était  celle  de  l'eau  ambiante,  les  changements  dans  le  volume 
de  l'air  sec  ont  pu  seuls  faire  varier  la  pression  du  ma- 
nomètre. 

Le  réservoir  en  platine  du  pyromètre  a  été  introduit  dans 
le  tube  en  terre  AB  (  PI.  IV,  fig.  i)  de  5  centimètres  de 
diamètre  intérieur,  qui  traversait  un  fourneau  MN.  11  était 
placé  au  milieu  du  tube  de  terre,  et  le  tube  de  platine  fixé 
à  ce  réservoir  passait  par  une  ouverture  C  pratiquée  à  un 
bouchon  en  terre  fixé  à  l'extrémité  antérieure  du  tube  AB, 
puis  au  travers  d'un  écran  en  bois  FG  servant  à  séparer  le 
fourneau  de  l'appareil  manométrique. 

De  l'autre  côté  du  fourneau  le  tube  AB  était  fermé  en  A 
par  un  bouchon  en  terre  luté  à  l'entour  avec  de  l'ar- 
gile; mais  les  deux  fils  en  platine  et  en  palladium  p^  q 
du  couple  thermo-électrique,  entourés  de  petits  tubes  en 
porcelaine,  afin  de  ne  pas  se  toucher,  venaient  en  S  en  con- 
tact avec  le  réservoir  du  thermomètre  à  air,  de  sorte  que 
lorsque  la  température  ne  variait  pas  pendant  i5  à  20  mi- 
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nutcsdans  le  lubc  AB,  on  pouvait  considérer  les  points  do 
jonction  S  et  le  réservoir  du  thermomètre  à  air  comme 
étant  à  la  même  température. 

Le  fourneau  était  alimenté  au  moyen  de  charbon  de  bois 
d'abord,  puis  de  charbon  provenant  des  résidus  de  cornue 
à  gaz,  comme  Ta  indiqué  M.  H.  Devillej  ce  combustible, 
en  outre  d^une  grande  régularité  dans  sa  marche,  donne 
des  températures  pouvant  aller  jusqu'à  i3oo°  ou  1400** 
dans  un  fourneau  ordinaire  dont  le  tirage  est  suffisant. 
Il  est  nécessaire,  pour  avoir  le  maximum  d'effet,  que  la 
grille  du  fourneau  soit  placée  en  GH,  à  10  ou  12  centi- 
mètres au-dessous  du  tube  en  terre  AB.  Lorsqu'au  moyen 
de  registres  on  règle  la  rentrée  de  l'air  à  la  base  et  à  la 
sortie,  on  peut  maintenir  la  température  à  peu  près  con- 
stante depuis  i5o**  ou  200°  en  mettant  peu  de  charbon,  jus- 
qu'à la  fusion  de  l'or,  et  l'on  reconnaît  cette  constance  à  la 
fixité  de  position  du  barreau  aimanté  du  magnétomètrc,  et 
à  celle  du  mercure  dans  le  manomètre  en  relation  avec  le 
pyromètre  5  on  n'arrive  à  ce  résultat  qu'avec  du  temps, 
mais  dans  l'intervalle  de  plusieurs  heures  on  peut  facile- 
ment prendre  7  ou  8  points  fixes.  Du  reste,  dans  rinterv.alle 
de  0°  à  Soo*',  on  a  pu  se  convaincre  que  les  indications  du 
pyromètre  thermo-électrique  gradué  comme  on  l'a  dit  plus 
haut  étaient  les  mêmes  que  celles  d'un  thermomètre  étalon 
à  mercure  placé  à  côté  du  réservoir  en  platine. 

Pour  comparer  les  effets  observés  et  en  déduire  les  tem- 
pératures données  par  le  pyromètre  à  air,  on  a  adopté  la 
marche  suivante  :  on  a  exprimé  que  la  masse  de  gaz  ren- 
fermé dans  l'appareil  est  une  quantité  constante  dans  une 
même  série  d'expériences.  Soit  V  la  capacité  du  réservoir 
en  platine  à  0^5  V  celle  du  tube  en  verre,  depuis  l'orifice 
du  petit  tube  en  argent  du  manomètre  jusqu'à  la  surface  du 
mercure,  et  m  la  capacité  intérieure  de  ces  tubes  depuis  le 
réservoir  V  jusqu'à  V;  soit  T  la  température  du  réservoir 
en  platine,  t  celle  de  l'eau  du  bain  qui  entoure  le  mano- 
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mètre,  et  9  la  température  moyenne  des  tubes  en  platine  et 
en  argent  qui  séparent  les  volumes  V  et  V.  Soit  encore  oc  le 
coeflScient  de  dilatation  de  l'air  ou  0,003667;  K,  K'  ceux 
du  platine  entre  0°  et  Soo**,  ainsi  que  celui  du  verre  entre 
o**  et  20°;  K''  celui  du  tube  mixte  argent  et  platine. 

Si  Ton  désigne  par  H  la  pression  barométrique  au  mo- 
ment de  l'expérience,  et  par  h  la  hauteur  de  la  colonne  de 
mercure  soulevée  au-dessus  du  niveau  dans  le  manomètre, 
H  et  h  étant  ramenés  à  o^  par  correction  de  la  dilatation 
du  mercure,  la  pression  du  gaz  intérieur  sera  H 4- A.  Il 
est  évident  que  si  G  désigne  une  quantité  constante,  et 
760  la  pression  normale  à  o**,  on  aura  : 

rV(ï4-KT)  _^  V^(i-f-K^O  _^  m(i+K^^Q)l  H -4- A  ^ ^ 
L      l-j-ar  I  4- ar  I -f- aO       J     760 

Dans  une  première  série  d'expériences,  le  volume  V  à  o® 
étant  59*^^,  1002,  celui  du  tube  de  verre  V  =  98^*^,0728,  le 
volume  du  tube  m  qui  servait  à  réunir  le  réservoir  au  tube 
de  verre  était  de  i*^*^,  i56i.  On  voit  qu'on  ne  peut  négli- 
ger la  dilatation  de  cette  masse  d'air  m.  Comme  ce  tube  est 
à  une  extrémité  à  la  température  T  et  à  l'autre  à  r,  on  a 
admis  que  sur  toute  la  longueur  il  était  à  une  tempéra- 

T  H-  t 

ture  Q= •  Ouant  aux  coefficients  de  dilatation,   on 

2        ^  ' 

a  pris  pour  K  celui  du  platine  0,0000276  donné  par 
Dulong  et  Petit  entre  0°  et  3oo°;  pour  K'  celui  du  verre 
o  y  0000260  et   pour  K"  le  nombre   0,0000490   qui    est 

2  Ah-K 
égal  à  — 5 — ?  le  tube  étant  formé  d'argent  pour  les -f  de 

sa  longueur  et  de  platine  pour{,  A  étant  le  coefficient  de 
dilatation  de  l'argent.  En  réalité  le  platine  se  dilate  un  peu 
plus  qu'on  ne  le  suppose;  mais  comme  son  coefficient  de 
dilatation  K  est  très-petit  par  rapport  à  a,  l'erreur  que  l'on 
commet  en  supposant  K  constant  est  très-petite. 
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Eu  effet,  d'après  Dulong  et  Petit,  les  coefficients  de  dila- 
tation cubique  du  platine  sont  : 

Entre  o  et  loo,  par  degré  moyen  de  tem- 
pérature  , OjOoooaôSaô 

Entre  o  et  3oo,  par  degré  moyen  de  tem- 
pérature       0,000027548 

Si  l'on  suppose  qu'un  accroissement  ana- 
logue se  continue  au  delà  jusque  vers  1000^, 

le  coeflScient  moyen  deviendrait o,oooo3ii25 

et  la  différence  entre  ce  dernier  nombre  et  0,000027648  est 
0,000003577.  En  multipliant  cette  différence  par  1000, 
on  trouve  0,003577,  c'est-à-dire  que,  pour  une  température 
de  1000**,  l'erreur  que  l'on  commet  en  supposant  la  dilata- 
lion  du  vase  en  platine  constante  équivaut  à  peine  à  l'er- 
reur que  l'on  commettrait  si  l'air  intérieur  se  dilatait 
pour  i*'  de  température.  Les  erreurs  d'observation  sont  plus 
grandes  que  celles-ci,  en  supposant  même  que  le  platine  se 
dilate  plus  qu'on  ne  l'a  supposé. 

On  a  opéré  dans  les  expériences  dont  les  résultats  sui- 
vent, en  agissant  par  augmentation  de  pression  et  en  ra- 
menant la  surface  de  séparation  de  la  colonne  de  mercure 
dans  le  tube  manométrique  à  être  tangente  à  un  même  trait 
tracé  sur  ce  tube.  Les  indications  du  magnétomètre  sont, 
comme  toujours,  rapportées  à  celles  données  dans  la  vapeur 
d'eau  bouillante  et  prise  égale  à  100^  ce  sont  les  indications 
désignées  dans  les  tableaux  sous  le  nom  d'indications  nor- 
males. 
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DEGRÉ 

TEM- 

pyro- 

TEM- 

PERATURE 

métrique, 

PÉRATURE 

PRESSION! 

t 

de  l'eau 

enrironnant 

les  tubes 

VALEUR 

DATE 
desi  obserrations. 

on 

indication 

normale 

du 

T 

déduite 

du  degré 

pyro- 

du 

gaz  conQné 

ào«. 

du 

coefficient 

r. 

magné- 
tomèire. 

métrique. 

mano- 
métriques. 

mm 

iQféfrier  1862. 

i3,o 

14,1 

737,50 
894»î»9 

i3,o 

146,477 

2oa,o 

187,8 

l3,2 

102, 4i5 

38i,3 

339,2 

io33,58 

1^,2 

154,328 

587,0 

w 

14,5 

w 

9i3,(i 

» 

1086, 3o 

i5,5 

n 

1162,2 

n 

iioi,o5 

i5,8 

n 

i5i2,7 

it 

1116,69 

16,9 

tt 

22  février. 

i3,':5 
117.5 

14,95 
1  16,0 

fo4,i6 
887,49 

14,5 

«45,975 

i5o,55i 

i85,8 

i5,5 

i5o,5Q4 

319,1 

943,28 

16,0 

■49.84» 

915,0 
1376,5 

n 

1025,77 

16,5 

w 

n 

io6i,62 
1073,81 

17,0 

f/ 

1477,0 

n 

17,5 

» 

25  février. 

i3,4 
212,5 

14,6 

733,56 

869,07 
906,89 

i3,o 

145,768 

»97»o 

i3,o 

147. 97'^ 
ii8,3ii 

200,0 

i86,5 

i3,i 

3l2,2 

^y6,9 

i3,5 

147,625 

3o5,5 

271,7 
3i2,5 

906,59 

i3,5 

147,852 
148,807 

353,0 

9'9'32 

14,0 
i4,5 

i4»o 

72^^ 

n 

98q,47 

u 

1088,2 

n 

1026,^(3 
io5o,5o 

n 

1470,6 

i5î>8,2 

n 

i5,o 

H 

n 

io55,56 

i5,4 

n 

26  février. 

l5,2 

16,7 

737,47 

i3,5 

145,838 

390,0 

347»  5 

Î>i5>i^ 

i3,9 

•44.343 

i5o3,o 

n 

io36,4o 

14,0 

w 

1647,1 

0 

1043,59 

14,0 

n 

28  février. 

12,75 

i3,9 

73f  ,10 

12,8 

i45,3i4 

33o,o 

292,1 

903,21 
io33,33 

i3,5 

146,087 

i5o5,8 

» 

14,0 

n 

i^'  mars. 

14,75 

16,2 

732,08 
807,16 

12,7 

145,225 
146,142 

EtuTe  à  eau 
àlOOV 

100 

'3,9 
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Ce  tableau  renferme  les  séries  d'observations  faites  dans 
rinlervalle  de  dix  jours  avec  le  même  air  confiné,  et  la  boule 
de  platine,  qui  avait  été  chauffée  préalablement  au  rouge 
avant  la  première  observation,  a  été  portée  six  fois  à  la  tem- 
pérature rouge  au  delà  delà  fusion  de  Targent.  Ainsi, comme 
le  refroidissement  était  très-lent,  Tair  a  donc  été  maintenu 
en  totalité  au  moins  pendant  trente-six  heures  au  rouge 
^^daus  le  réservoir  du  pyromètre.  On  voit  que  l'appareil  le- 
^  jpaît.  bien  la  pression  puisque,  à  la  température  ordinaire, 
^  chaque  jour  la  force  élastique  du  gaz  intérieur,  plus  faible 
que  la  pression  atmosphérique,  était  sensiblement  la  même. 
On  reconnaît  qu'au  commencement  de  l'expérience  le  pla- 
tine, quand  on  le  chauiïe,  émet  une  matière  gazeuse,  ainsi 
que  M.  Pouillet  l'avait  observé  dans  ses  recherches  pyromé- 
^  triques,  puisque  la  valeur  du  coefficient  C  n'a  pas  été  la 
même  entre  o°  et  35o°  ;  dans  la  première  série  d'expé- 
riences, C  a  varié  de  i46  à  i54.  Mais,  trois  jours  après, 
la  variation  a  été  moitié  moindre;  six  jours  après,  elle  a 
été  de  145,7  à  i48,  et  ensuite  la  valeur  de  C  est  restée  à 
peu  près  la  même  à  la  température  ordinaire  et  à  3oo°,  ou 
du  moins  les  différences  observées  ont  été  de  l'ordre  de 
celles  que  peuvent  donner  les  erreurs  d'observation. 

Cet  efïet  provient  donc  probablement  d'une  petite  quan- 
tité d'eau  fixée  sur  le  platine,  qui  avait  été  imparfaitement 
desséché,  eau  qiti  se  vaporise  quand  la  température  s'élève, 
et  qui  ne  peut  être  absorbée  immédiatement  par  les  frag- 
ments de  chlorure  de  calcium,  en  raison  de  l'interposition 
du  tube  de  platine  entre  le  réservoir  échauffé  et  l'appareil 
manomélrique  en  verre,  puisque  cet  clTct  diminue  peu  à 
peu  quand  on  opère  toujours  sur  le  même  air  confine  et 
finit  par  se  détruire.  Du  reste,  les  recherches  faites  par 
M.  Regnault  en  opérant  avec  des  thermomètres  à  air  conte- 
nant Il  Tinlérieur  des  lames  de  platine,  ont  montré  que  les 
gaz  complètement  desséchés  ne  sont  pas  condensés  par  ce 
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métal^  et  que  la  dilatation  de  Tair  a  lieu  comme  avec  un 
thermomètre  à  air  à  enveloppe  en  verre. 

D'après  les  résultats  précédents,  si  Ton  cherche  quelle  est 
la  température  à  Finstant  de  la  fusion  de  l'argent,  fusion  qui 
a  lieu  pour  Fintensité  i5o4ya4  du  pyromètre  ihernio-élec- 
trique,  on  trouve  : 

Observations  du  25  février - .     917^,0 

»  du  26       ï     g53**,5 

»  du  28       • 961*^,2 

Or,  le  25  février  on  avait  encore  pour  C  un  nombre  va- 
riable, tandis  que  le  26  et  le  28  la  valeur  de  ce  coefficient 
était  à  peu  près  la  même  qu'à  la  température  ordinaire.  On 
voit  que  le  nombre  qui  représente  la  température  de  fusion 
de  l'argent  et  que  Ton  déduit  du  calcul  dans  la  supposition 
d'une  dilatation  uniforme  de  Fair,  augmente  un  peu  à  me- 
sure que  la  marche  du  pyromèlre  est  plus  régulière  et  que 
le  temps  pendant  lequel  Fair  est  confiné  est  plus  grand. 

On  pouvait  craindre  que  le  volume  V  du  tube  en  verre 
communiquant  au  réservoir  en  platine  étant  assez  grand 
(98  centimètres  cubes  environ)  par  rapport  à  celui  de  ce  ré- 
servoir, qui  n'était  que  de  5g  centimètres  cubes,  la  masse 
d'air  qui  se  trouve  dans  ce  dernier  dans  les  hautes  tempé- 
ratures, n'étant  qu'une  fraction  assez  petite  du  volume 
total,  ne  permette  pas  de  déterminer  les  températures  avec 
assez  d'exactitude  à  l'aide  des  pressions  observées  directe- 
ment par  expérience.  J'ai  pensé  alors  à  substituer  à  ce 
tube  de  verre  un  autre  tube  d'un  très-petit  diamètre  (2  mil- 
limètres), tube  parfaitement  calibré  et  divisé,  et  à  agir  en 
même  temps  en  laissant  varier  le  volume  du  gaz  échauffé 
ainsi  que  sa  pression.  La  même  disposition  expérimentale 
a  été  suivie,  et  la  même  formule  a  pu  être  appliquée;  seu- 
lement, comme  les  pressions  ont  varié  dans  des  limites  beau- 
coup plus  étendues,  on  a  pris  le  gaz  au  commencement  de 


(87) 
rexpérience  à  une  faible  pression  de  3oo  milli mètres  de 
mercure,  et  vers  iioo*'  celte  pression  se  trouvait  presque 
quadruplée. 

Par  ce  moyen,  le  volume  du  réservoir  en  platine  étant 
toujours  de  69",  1002  à  o*^,  celui  du  tube  métallique  réu- 
nissant le  réservoir  au  tube  de  verre  était  encore  de 
i^*^,  i56i,  et  celui  du  tube  de  verre  variait  de  o  à  1^,8  au 
plus  et  dépendait  de  la  marche  du  mercure  intérieur. 

Après  avoir  introduit  de  Tair  sec  dans  le  réservoir  en 
platine,  on  a  mis  en  haut  du  tube,  dans  une  petite  chambre 
réservée  pour  cela,  un  fragment  de  chlorure  de  calcium 
fondu,  afln  d'enlever  toute' trace  d'humidité  qui  aurait  pu 
rester  adhérente  aux  parois  du  platine,  et  pour  maintenir 
l'air  intérieur  complètement  desséché;  dans  la  série  d'ex- 
périences qui  va  suivre,  ce  chlorure  a  été  renouvelé  à  deux 
reprises  difTérenies.  11  n'est  pas  besoin  de  dire  que,  dans 
chaque  cas,  la  colonne  de  mercure  faisant  pression  était 
ramenée  à  o^,  et  que,  pour  cette  pression,  l'on  faisait  la 
correction  duc  à  l'action  capillaire  des  tubes  de  verre  sur 
le  mercure.  On  a  eu  ainsi  : 
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On  reconnaîl  que,  pendant  la  durée  de  celle  cxpérienec, 
dont  la  seconde  partie  a  été  de  dix-Iiuit  jours,  Tappareil  a 
parfaitement  gardé  le  gaz  intérieur,  puisque  chaque  jour  la 
pression  de  ce  gaz  était  peu  dilTérente  et  même  toujours  de 
moins  en  moins  forte. 

Après  la  première  série  expérimentale,  on  a  placé  un 
nouveau  fragment  de  chlorure  de  calcium,  afin  de  mieux 
dessécher  Tair  à  l'intérieur.  On  voit  qu'à  partir  du  ai  mars 
la  valeur  du  coefficient  C  a  peu  varié  entre  o**  et  36o^,  et 
qu'il  a  élé  facile  d'en  conclure  chaque  fois  la  température 
de  la  fusion  de  l'argent,  c'est-à-dire  la  température  corres- 
j)ondant  à  une  intensité  électrique  i5o49  24*  Pour  passer 
des  nombres  observés  pour  l'intensité  I,  peu  différente  de 
15049^4,  à  la  valeur  correspondante  à  cette  dernière,  on 
s'est  appuyé  sur  ce  résultat,  qu'entre  des  limites  de  tempé- 
rature assez  rapprochées  et  au  delà  de  5oo°,  en  nommant  I 
rintensité  du  courant  déterminé  à  Faidedu  magnétomètre, 
et  T  la  température  correspondante,  l'expression 

SIogT  — 2logI 
varie  peu. 

Quand  la  différence  de  température  est  plus  grande,  on 
peut  considérer  l'expression 

31ogT-  2logI=A  — ?, 

dans  laquelle  A  et  B  sont  deux  constantes,  comme  expri- 
mant sensiblement  les  températures. 

On  voit,  d'après  ce  tableau,  que  la  température  de  fu- 
sion de  l'argent  a  augmenté  et  est  devenue  à  peu  près  con- 
stante quand  le  gaz  intérieur  a  été  desséché 5  ainsi  l'on 
a  eu  d'abord  près  de  900",  puis  927°,  et  ensuite  un  nombre 
compris  entre  g5o°  et  q6o^.  peu  différent  par  conséquent  de 
celui  qui  avait  élé  déduit  de  la  première  série  de  détermi- 
nations. 

Cependant  il  faut  remarquer  que  le  produit  C  a  diminué 
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depuis  le  premier  jour  jusqu'au  dernier,  bien  qu'il  y  ait 
lieu  de  supposer  que  l'air  intérieur  ait  été  parfaitement  des- 
séché. Comment  rendre  compte  de  cet  eflet?  Les  deux  gaz 
se  combinent-ils  entre  eux  sous  l'influence  du  platine  in- 
candescenl?  ou  bien  un  peu  d'oxygène  disparaît-il  en  se 
combinant  au  mercure  du  manomètre?  Cette  dernière  sup- 
position est  la  plus  probable. 

Cetle  diminution  dans  le  volume  de  l'air  confiné,  quoi- 
que très-faible,  peut  faire  craindre  qu'ayant  lieu  dans  le 
cours  d'une  même  expérience,  les  dilatations  paraissent  un 
peu  moindres  qu'elles  ne  le  sont  réellement  et  ne  donnent, 
pour  les  températures  élevées,  un  nombre  moindre  que  ce- 
lui qui  exprime  la  température  au  moment  de  l'observation. 
Pour  vérifier  quelle  pourrait  être  l'influence  de  cette  cause 
d'erreur,  il  serait  nécessaire  d'opérer  avec  le  gaz  hydro- 
gène ou  de  substituer  aux  réservoirs  en  platine  des  réser- 
voirs en  porcelaine.  C'est  ce  que  j'ai  tenté  de  faire,  mais 
je  n'ai  pu  parvenir  à  faire  construire  des  réservoirs  en 
porcelaine  qui  fussent  joints  à  des  tubes  de  même  sub- 
stance à  diamètre  suffisamment  petit  pour  permettre  de 
faire  des  déterminations  expérimentales  analogues  aux  pré- 
cédentes. J'ai  donc  dû  renoncer,  quant  a  présent,  à  en  faire 
usage  et  m'en  tenir  aux  résultats  obtenus  avec  les  enve- 
loppes en  platine,  les  différences  dues  à  la  cause  d'erreur 
quejeviens  de  signaler  devantêtre,  en  tout  cas,  assez  faibles. 

Le  nombre  qui,  d'après  les  résultats  précédents,  repré- 
senterait la  fusion  de  l'argent,  serait  compris  entre  gSo"  et 
960*^;  mais,  en  raison  des  résultats  obtenus  dans  la  pic- 
mièrc  série  d'expériences,  et  de  ce  que  le  plalinc  se  dilate 
un  peu  plus  qu'on  ne  Va  supposé,  comme  on  l'a  dit  plus 
haut,  j'ai  admis  la  température  de  960"  comme  donnant 
celle  de  la  fusion  des  sels  d'argent  qui  ont  servi  aux  expé- 
riences et  correspondant  à  l'intensité  thermo-électrique 
1504924,  et  en  tout  cas  cette  valeur  n'est  pas  trop  basse  et 
ne  peut  être  que  trop  élevée  de  4"  à  5". 


^ 
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ITaprès  celle  supposilîoii^  en  cherchant  quelles  sont  les 
températures  qui  correspondent  à  des  indications  intermé- 
diaires entre  les  intensités  du  courant  thermo-électrique 
600  et  aooo,  on  trouve  que  ces  températures  diflèrcnt  peu, 
lautôt  eu  plus,  tantôt  en  moins,  des  nombres  qui  seraient 
calculés  par  Texpression 

,7,85 


31ogT — alogl  =2,6782675  — 


ï 


Ainsi,  par  exemple,  dans  rexpéricncc    du   29   mars, 
on  a  : 


MTENSITË 
thermo-électrique. 

TEMPÉRATURE 

déduite  de  la  dilatation 
de  l'air. 

calculco. 

537,00 
754,1a 
1126,47 
i335,3o 
i5o4»24 
1770,60 
i9Î7,oo 
1976,50 

45.  ,3 

584,7 
782,7 

875,6 

960,0 

ioG3,5 

1147,5 

ii65,i 

45o,3 
58 1,8 
780,3 
881,8 
960,0 
1077,5 

ll52,0 

On  a  donc  pu,  d'après  les  moyennes  de  toutes  les  obser- 
vations, en  y  réunissant  les  nombres  obtenus  entre  100^*  et 
36o°,  et  en  supposant  que  l'expression  qui  règle  les  chan- 
gements dans  l'intensité  électrique  entre  1000"  et  i  i^S"  se 
continue  encore  au  delà,  calculer  le  tableau  suivant,  qui 
donne  les  températures  de  25°  en  25°,  depuis  0°  jusqu'à 
i45o°.  Quand  on  voudra  obtenir  les  températures  intermé- 
diaires, il  suffira  de  supposer  que,  dans  rintervalle  de  aS" 
qui  les  sépare,  raccroîsscment  de  température  est  propor- 
tionnel à  raccroissemeut  de  rinlenshé  du  courant. 
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TEM- 
PKRATDRE 

centigrade. 

INTENSITÉ 
du    courant 

liicrmo- 
éieclrique. 

TEM- 
PÉRATURE 

centigrade. 

INTENSITÉ 

du   courant 

thermo- 
électrique. 

TEM- 
PÉRATURE 

centigrade. 

INTENSITÉ 

du   courant 

tbermo- 
élec  trique. 

0 

0 

0 

0 
5oo 

616,12 

0 
1000 

1593,28 

25 

32,99 

5i5 

657,28 

1025 

«649,79 

5o 

47^65 

55o 

699,33 

io5o 

1706,95 

:5 

7^,23 

575 

742,26 

1075 

1764,77 

100 

100,00 

600 

786 ,08 

1 100 

1823,23 

125 

127,80 

625 

83o,74 

I  125 

1882,33 

i5o 

i56,72 

65o 

876,16 

ii5o 

1942,05 

175 

185,93 

675 

922,55 

1175 

2002,63 

200 

2i6yo3 

700 

969,65 

1200 

2o63,36 

225 

246,47 

725 

1017,57 

1225 

2124,9} 

25o 

277 ,67 

750 

1066,25 

I250 

2187,12 

275 

3o8,53 

775 

1115,70 

1275 

2249,89 

3oo 

339,95 

800 

ii65,()o 

i3oo 

23 1 3, 26 

325 

366, i5 

825 

1216,83 

i325 

2377,21 

35o. 

392,66 

85o 

1268,52 

i35o 

2441,75 

375 

426,60 

875 

1 320,88 

1375 

25o6,85 

400 

461,07 

900 

1373,98 

1400 

2572,64 

425 

498,35 

925 

1426,67 

14^5 

263S,8o 

45o 

536,57 

95o 

1482,26 

1450 

2705,60 

475 

675,91 

975 

1537,43 

» 

n 

Ces  évaluations  en  degrés  ordinaires  sont  dépendantes 
de  la  comparaison  entre  les  effets  ihermo- électriques  dus 
aux  diflércnces  de  température  entre  les  points  de  jonction 
du  circuit  mixte  platine-palladium  et  les  indications  du 
thermomètre  à  air  5  il  est  possible  qu'en  reprenant  de  nou- 
veau celte  comparaison  Ton  trouve  quelques  légères  diffé- 
rences, mais  comme  dans  les  paragraphes  suivants  les  dé- 
terminations expérimentales  qui  servent  de  bases  aux 
observations  sont  faites  au  moyen  du  couple  thermo-élec- 
trique, s'il  était  nécessaire  d'introduire  des  corrections 
dans  les  valeurs  qui  expriment  les  températures  en  degrés 
centigrades,  on  pourrait  le  faire  avec  facilité. 
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§  11/ —  Intensité  de  la  lumière  émise  par  V incandescence 
des  corps  solides  opaques  places  dans  une  enceinte 
dont  tous  les  points  sont  à  la  même  température. 

Il  y  a  plusieurs  années,  MM.  de  la  Provoslaye  et  De- 
sains  (i)  ont  publié  une  Note  dans  laquelle  ils  ont  indiqué 
de  quelle  manière  ils  ont  clierclié  à  déterminer  les  pou- 
voirs émissifs  pour  la  lumière  des  corps  portés  à  Tiiican- 
descence;  ils  se  sont  servis,  pour  cette  détermination,  de 
petites  lames  d'or  et  de  platine  recouvertes  de  diverses 
substances  et  échauffées  par  un  courant  électrique.  Afin 
de  comparer  les  intensités  lumineuses  des  différents  points 
d'une  même  lame,  ils  ont  eu  recours  à  la  polarisation  de  la 
lumière  et  ont  regardé  une  partie  de  la  surface  lumineuse 
au  travers  d'un  prisme  de  Nicol,  puis  d'un  prisme  biréfrin- 
gent, de  façon  à  n'avoir  qu'une  image,  l'image  ordinaire, 
et  à  la  rendre  égale  en  intensité,  par  le  mouvement  de 
rotation  du  prisme  biréfringent,  à  l'image  extraordinaire 
d'une  autre  portion  de  la  lame  incandescente. 

Aucune  détermination  numérique  n'accompagne  cette 
Note,  mais,  d'après  MM.  de  la  Provoslaye  et  Desains,  en 
opérant  ainsi  on  trouve  que,  dans  des  circonstances  d'é- 
chauffement  identiques,  des  surfaces  de  nature  différente 
envoient  des  quantités  de  lumière  qui  peuvent  être  inégales. 

Il  est  possible  que  les  différents  points  des  lames  métal- 
liques parcourues  ainsi  par  le  courant  électrique,  et  recou- 
vertes de  substances  différentes  placées  dans  l'air,  se  refroi- 
dissent inégalement  vite  et  ne  soient  pas  au  même  instant 
i  la  même  température.  C'est  par  ce  motif  que  diverses 
matières  échauffées  ainsi  ont  paru  devenir  visibles  à  partir 
de  limites  différentes  de  température,  tandis  qu'au  con- 


(i)  Comptes  rendus  de   V Académie  des  Sciences,    t.    XXXV III,   p.   997; 
1S54. 
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traire,  d'après  les  expériences  qui  vont  élrc  citées  plus  loin, 
les  corps  solides  qui  ont  été  soumis  à  Texpérience  ont 
commencé  à  devenir  lumineux  à  partir  du  même  degré 
thermométrique.  D'un  autre  côté,  il  aurait  été  préférable, 
dans  les  expériences  précédentes,  de  comparer  l'intensité 
de  la  lumière  émise  par  une  surface  incandescente  à  l'in- 
tensité d'une  lumière  fixe,  et  non  pas  à  celle  d'une  autre 
portion  de  la  même  surface. 

L'appareil  représenté  fig,  i ,  employé  précédemment, 
et  qui  permet  de  placer  les  corps  dans  le  tube  de  terre 
horizontal  fixé  au  travers  d'un  fourneau,  me  paraît  au 
contraire  donner  le  moyen  d'étudier  la  lumière  émise  par 
ces  corps  quand  ils  sont  soumis  à  l'action  de  la  chaleur. 

D'après  la  disposition  de  cet  appareil,  les  corps  dont  on 
étudie  le  rayonnement  sont  placés  au  milieu  d'une  enceinte 
portée  à  une  température  plus  ou  moins  élevée,  et  qui  est  à 
peu  près  constante  au  moment  où  l'on  fait  l'observation.  A 
cet  instant,  on  peut  admettre  que  l'enceinte  et  le  corps  sont 
à  la  même  température.  Quelle  est  alors  l'influence  des 
parois  lumineuses  par  incandescence  de  l'enceinte  sur  l'in- 
tensité de  la  lumière  émise  par  le  corps?  Si  l'on  assimile 
les  effets  produits  dans  ce  cas  aux  effets  calorifiques  obser- 
vés dans  une  enceinte  qui  a  tous  ses  points  à  la  même  tem- 
pérature, comme  le  corps  reçoit  à  chaque  instant  la  même 
somme  d'action  que  celle  qu'il  perd  par  voie  de  rayonne- 
ment, l'intensité  lumineuse  du  corps  doit  être  la  même  que 
si  l'enceinte  n'existait  pas  et  que  si  le  corps,  étant  isolé, 
était  maintenu  par  une  cause  quelconque  à  une  température 
constante  et  égale  à  celle  de  cette  enceinte. 

Il  était  nécessaire  de  vérifier  par  expérience  s'il  en  est 
réellement  ainsi  :  c'est  ce  qui  a  été  fait  (i;o/rp.  io3)  en 
prenant  pour  source  lumineuse  les  points  de  jonction  des 
fils  de  platine  et  de  palladium  formant  le  couple  thermo- 
électrique,  en  déterminant  à  chaque  instant  la  température 
d<^  ces  points  incandescents  an  moyen  de  l'intensité  du  cou- 
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nplaçanl  ceux-ci  SI 
ffc,  et  dans  la  flamme  d'un  bec 
i  d'air,  flamme  très-peu  lumi- 
que,  pour  les  mêmes  déviations, 
I  intensité  dans  les  deus  cas,  ou 
.  elles  existent,  ne  sont  pasap- 
rreurs  que  peuvent  présenter  les 
Linsi  la  lumière  émise  par  l'en- 
i  l'intensité  de  la  lumière  émise 
l'irradiation,  lorsque  l'enceinte 
le  température.  On  verra  aussi 
ce  fait,  des  corps  de  même  pou- 
diiTércnte  sont  lumineux  de  la 
dans  cetle  circonstance,  le  tnbo 
ite  a  sensiblement  le  même  pou> 
la  cliauz,  la  magnésie  et  le  char- 
adiation. 

comment  on  a  disposé  l'appareil 
l'irradiation.  Pour  étudier  les 
on  a  placé  ces  corps  au  milieu 
i),  de  façon  qu'ils  ne  se  touchent 
un  intervalle  tel,  que  leur  image 
vec  lepliolomètrcqui  sera  décrit 

1  icôtéd'euxlespoiiitsde  jonction 

c  thermo-électrique.  Afin  d'éviter  le  rcfroidisse- 

■1  corps  places  au  milieu  du  tube,  l'estrémité  A 

uiée  avec  de  la  terre,  et  en  même  temps  ta  longueur 

't  telle,  que,  A  restant  obscur,  l'observateur,  eu  re- 

it.dans  l'axedu  tube,  pouvait  voir  les  objets  lumi- 

plsnés  en  n  ou  S  projetés  sur  un  fond  obscur  A.  Cetle 

'ition  est  indispensable  pour  la  comparaison  des  efTels 

.ineux  des  corps  incandescents.  L'exirémité  B  était  fer- 

o  avec  une  lame  de  verre  très-mince  taillée  cîrculairc- 

.iJit  et  eutrant  à  frottement  à  l'extrémité  Q  du  tube  de 

orre.  Dans  cctic  position,  reite  lame  se  conserve  intacte, 
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tandis  que  lorsque  ses  bords  dépassent  les  bords  des  parois 
du  tube,  elle  se  brise.  Cette  plaque  de  verre  permet  donc 
de  faire  aisément  les  observations  en  évitant  le  refroidisse- 
ment des  corps  lumineux  par  irradiation.  Dans  plusieurs 
expériences,  on  a  placé  dans  le  tube  AB,  qui  avait  5  centi- 
mètres de  diamètre  extérieur,  un  second  tube  en  terre  ou 
en  porcelaine  de  i5  à  20  millimètres;  on  peut  alors  opé- 
rer sans  mettre  en  B  de  petites  lames  de  verre.  Un  second 
écran  FG,  qui  est  une  simple  planche  percée  en  O,  placée 
à  3o  ou  40  centimètres  du  fourneau,  isole  l'observateur  du 
fourneau  et  l'empêche  d'être  incommodé  par  le  rayonne- 
ment qui  en  émane. 

La  limite  relative  à  la  température  à  laquelle  les  corps 
solides  commencent  à  devenir  lumineux  quand  on  se  trouve 
dans  l'obscurité  est  très-difficile  à  apprécier.  Si  l'on  opère 
par  élévation  de  température,  les  bords  du  tube  en  terre 
placés  dans  le  fourneau  rougissent  avant  les  fils  intérieurs 
dont  on  observe  l'irradiation,  et  qui  forment  l'extrémité  du 
couple  thermo-électrique  lui-même-,  mais  une  portion  de 
la  lumière  émise  se  réfléchissant  par  diffusion  sur  les  fils, 
ces  derniers  ne  sont  pas  vus  alors  en  vertu  de  leur  action 
propre.  Si  l'on  opère,  au  contraire,  lorsque  le  fourneau  est 
en  voie  de  refroidissement,  l'inverse  a  lieu,  et  l'on  peut 
plus  facilement  saisir  le  décroîssement  de  lumière  5  mais  il 
est  à  peu  près  impossible  de  saisir  le  moment  précis  où  cesse 
le  pouvoir  qu'a  le  corps  d'émettre  des  rayons  lumineux  : 
tout  ce  que  Ton  peut  dire,  c'est  que,  si  l'on  se  trouve  dans 
l'obscurité  profonde,  à  5 10%  la  lumière  émise  est  excessi- 
vement faible;  h  488°  ou  49^°  on  saisit  encore  des  traces 
de  lumière  dont  l'intensité  est  excessivement  faible,  mais 
que  l'on  peut  distinguer,  et  à  460°  il  n'y  a  plus  aucun  effet. 
On  peut  donc,  sans  ei-reur  bien  grande,  prendre  un  terme 
compris  entre  480°  et  49^°  pour  celui  où  les  corps  solides 
commencent  à  émettre  quelque  trace  de  lumière  dans  l'ob- 
scurité par  Faction  de  la  chaleur,  ou  bien  en  nombre  rond 


(97) 
celui  de  Soc"*,  qui  a  6l6  admis  généralomcnl  jusqu'ici  pour 
la  limite  où  les  substances  commencent  à  devenir  visibles 
dans  une  enceinte  faiblement  éclairée,  de  façon  que  tout 
observateur  puisse  commencer  à  percevoir  nettement  les 
rayons  lumineux  émis,  quoique  encore  trcs-sombres. 

Ce  qui  précède  suppose  que  les  diflérenti  corps  solides 
commencent  h  devenir  lumineux  par  incandescence,  k 
partir  delà  même  limite;  mais  en  est-il  réellement  ainsi? 
Des  opinions  diverses  ont  été  émises  sur  ce  point  (i),  et  il 
est  bien  difficile  de  répondre  à  celle  question,  car,  d'après 
ce  que  l'on  vient  de  dire,  on  ne  peut  indiquer  le  moment 
précis  où  un  corps  placé  au  milieu  d'une  enceinte  échauf- 
fée graduellement  paraît  devenir  lumineux:  cependant, 
bien  que  je  me  propose  d'étudier  de  nouveau  ce  sujet,  j'ai 
admis  que  les  corps  commencent  à  émettre  de  la  lumière 
h  partir  de  la  même  limite  de  température,  «juoique  avec 
une  intensité  diflérente,  en  me  fondant  sur  ce  fait  que,  du 
moment  que  l'on  peut  apercevoir  le  fil  de  platine  situé  au 
milieu  du  tube  de  terre,  on  voit  également  le  charbon,  l'as- 
beste,  l'or,  l'argent,  le  kaolin,  la  magnésie  et  les  autres 
corps  qui  sont  simultanément  élevés  à  la  même  température 
et  qui  sont  doués  de  pouvoirs  émissifs  qui  ne  sont  pas  Irès- 
dîfférents  les  uns  des  autres. 

Pour  comparer  les  intensités  lumineuses,  j'ai  fait  usage 
du  photomètre  décrit  dans  un  précédent  Mémoire  (a), 
lequel  est  fondé  sur  l'emploi  de  la  double  réfraction  et 
consiste  en  une  double  lunette  qui  permet  de  comparer 
directement  l'éclat  de  surfaces  égales  de  deux  sources  lumi- 
neuses. J'y  ai  apporté  plusieurs  changements,  et  l'appa** 
reîl  modifié  est  représenléy/'g'.  3  :  au  lieu  de  n'employer 

(i)  D'après  M.  Kirchhoff,  tous  les  corps  doivent  corn  inencor  à  rougira  Ja 
même  lempéralure.  {Annales  de  Chimie  et  de  Vhysîque,  3*  série,  t.  LXII, 

(a)  Annales  de  Chimie  ci  de  Pltysique,  3«  série,  1861,  t.  LXII,  p.  i^.  11  a 
étj6  construit  par  M.  Jules  Duboscq. 
Amn.  de  Chim,  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  LXVllï.  (Mai  i863.)  7 
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que  deux  piîsmes  de  Nicol,  dont  Tun  est  placé  dans  le  tube 
objectif  d'une  des  lunettes  et  l'autre  près  de  roculaîre,  on 
met  dans  chaque  tube  objectif,  A  et  B,  deux  prismes  de 
Nicol,  de  sorte  que  l'oculaire  O  permet  de  saisir  à  la  fois 
les  rayons  lumineux  transmis  dans  cbaque  lunette,  et  de 
faire  varier  l'intensité  de  chaque  image,  l'oculaire  restant 
fixe.  Pour  atteindre  ce  but,  l'appareil  se  compose  de  deux 
petites  lunettes  APO,  BPO  de  4^  centimètres  de  longueur 
sur  4  centimètres  de  diamètre,  dont  les  axes  sont  placés  à 
angle  droit  sur  une  moitié  de  leur  longueur  et  qui  ont  le 
même  oculaire  O.  Un  prisme  en  verre  P,  à  angle  droit, 
donne  par  réflexion  totale,  aux  rayons  qui  pénètrent  sui- 
vant B,  une  direction  telle,  que  l'observateur  peut  voir  en 
même  temps  à  Taide  de  l'oculaire  O  deux  images  placées 
à  côté  l'une  de  l'autre,  l'une  formée  par  l'objectif  A,  l'autre 
par  l'objectif  B.  L'appareil  est  monté  de  telle  manière,  que 
le  tube  B  peut  être  placé  d'un  côté  ou  de  l'autre,  de  façon  à 
viserla  lumière  servant  de  terme  de  comparaison  à  droite  ou 
à  gaucbe.  Un  système  de  deux  prismes  de  Nicol  ordinaires 
est  placé  dans  l'axe  de  la  lunette  latérale  B,  et  l'un  d'eux 
est  mobile,  de  façon  que  l'on  peut  donner  à  l'intensité  lu- 
mineuse de  l'image,  vue  par  cette  lunette,  la  valeur  que 
l'on  veut,  depuis  l'intensité  maximum  correspondant  au 
parallélisme  des  sections  principales  des  prismes  de  Nicol 
jusqu'à  l'extinction  presque  complète. 

Un  autre  système  de  deux  prismes  de  Nicol,  dont  les  faces 
terminales  sont  taillées  perpendiculairement  à  l'axe,  est 
placé  dans  l'axe  de  la  partie  A  de  la  lunette  droite,  et  l'un 
d'eux  est  mobile  de  façon  à  pouvoir  décrire  un  angle  va- 
riable de  o  à  90°,  que  l'on  peut  mesurer  sur  un  cercle  divisé 
ce  5  on  peut  aisément  lire  la  minute  sur  le  cercle. 

On  voit  donc  qu'une  fois  l'intensité  et  la  couleur  de  la 
lumière  normale  vue  en  B,  ayant  le  degré  voulu,  il  n'y  a 
plus  qu'à  juxtaposer  l'image  de  cette  lumière  avec  celle  de 
la  source  que  l'on  étudie  vue  par  la  lunette  A,  et  cela  peut 
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èlre  fait  à  l'aide  d'un  léger  mouvement  donii<^  au  pied  de 
rappareil. 

Dans  les  expériences  dont  il  s'agit  ici,  comme  on  com- 
pare la  lumière  émise  par  un  fil  de  platine,  par  une  lame 
de  métal,  ou  bien  par  un  fragment  d'un  corps  placé  au  mi- 
lieu du  tube,  à   la  lumière  émise  par  une  lampe  placée 
dans  une  espèce  de  lanterne  munie  d'un  écran  à  ouver- 
ture rectiligne  dont  la  largeur  est  variable,  on  donne  à 
cette  dernière  ouverture  la  même  dimension  angulaire  que 
celle  du  (il  ou  de  la  lame  de  métal  incandescent  soumise  à 
l'expérience,  de  façon  à  avoir  deux  images  lumineuses  de 
même  étendue  juxtaposées  et  vues  à  la  fois  par  l'oculaire  O 
du  photomètre.  II  faut  remarquer,  comme  on  l'a  déjà  dît, 
que  les  corps  incandescents,  étant  placés  au  milieu  d'un 
tube  en  terre  qui  traverse  le  fourneau  de  part  en  part,  sont 
vus  isolément  et  sans  que  de3  rayons  lumineux  émanés  dans 
le  voisinage  viennent  modifier  les  efl'els  observés.  Quant  à 
la  lumière  qui  proviendrait  des  gaz  portés  a  Tincandescence 
et  qui  environnent  le  fil  de  platine,  elle  est  tellement  faible, 
par  rapport  à  la  lumière  émise  par  le  platine,  qu'on  peut 
la  négliger. 

La  méthode  expérimentale  dont  on  a  fait  usage  est  très- 
simple  :  on  examine  la  lumière  de  la  lampe,  prise  pour 
unité,  par  la  lunette  latérale  du  photomètre,  et,  à  l'aide 
de  verres  colorés  et  des  prismes  de  Kicol  de  celte  lunette, 
CD  lui  donne  une  faible  intensité  qui  doit  i ester  constante 
pendant  toute  la  durée  d'une  même  observation.  On  vise 
alors  le  corps  incandescent  au  moyen  de  la  lunette  droite  A 
du  photomètre,  et,  à  l'aide  d'un  verre  coloré  placé  devant 
l'objectif,  on  donne  à  celle  lumière  la  même  couleur  qu'à 
celle  de  la  lampe.  Cela  fait,  au  moyen  de  l'alidade  ii  qui 
met  en  mouvement  le  prisme  de  ^icol  dont  les  faces  ter- 
minales sortt  taillées  perpendiculairement  à  l'axe  de  la 
lunette,  on  fait  varier  l'angle  des  sections  principales  des 
deux  prismes  placés  dans  le  corps  de  celle  lunette  droite, 
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cl  des  lors  on  fait  varier  rintensité  de  la  lumière  émise  par 
le  corps  incandescenl  suivant  la  loi  connue  du  carré  du 
cosinus.  On  peut  donc  amener  cette  lumière  h  avoir  la 
même  intensilé  que  celle  de  la  lumière  de  la  lampe.  On  voit 
qu'à  Taide  de  ce  moyen,  non-seulement  on  peut  comparer 
Tintensité  des  rayons  émis  par  les  corps  incandescents 
lorsque  ces  rayons  ont  une  réfrangibilité  déterminée,  mais 
encore  quand  les  lumières  à  comparer  sont  peu  intenses, 
leur  couleur  étant  la  même,  cette  comparaison  peut  avoir 
lieu  avec  autant  d'exactitude  que  par  la  méthode  des  om- 
bres. De  plus,  les  intensités  restant  les  mêmes  pendant  toute 
la  durée  d'une  même  observation,  la  limite  de  l'erreur 
que  l'on  peut  commettre  reste  la  même  dans  chaque  déter- 
mination. Cette  limite  est  telle,  que,  lorsque  les  prismes  de 
Nicol  de  la  lunette  droite  ont  de  4o°  à  5o^  entre  les  posi- 
tions de  leurs  sections  principales,  un  mouvement  de  5  mi- 
nutes de  degré  dans  un  sens  ou  dans  l'autre  fait  apparaître 
une  différence  dans  l'éclat  des  lumières  que  l'on  compare. 
Si  l'angle  devient  plus  grand,  alors  la  limite  d'erreur  est 
moindre. 

On  doit  donc,  comme  on  le  voit,  ramener  toujours  l'in- 
tensité de  la  lumière  que  l'on  étudie  à  avoir  une  valeur 
constante.  Ce  résultat  exige  que  la  lampe  Carcel  placée 
dans  la  lanterne  ait  une  intensité  constante^  quand  elle 
est  bien  montée,  on  peut  y  arriver  avec  exactitude  pendant 
au  moins  une  heure;  mais,  d'un  jour  à  l'autre,  il  peut  y 
avoir  de  faibles  différences,  comme  on  le  verra  plus  loin. 
Il  est  même  facile  de  reconnaître,  ainsi  qu'on  l'avait  déjà  dit 
dans  le  Mémoire  cité  plus  haut  (i),  que  l'on  peut  avoir 
avec  le  photomètre  la  comparaison  des  intensités  lumineuses 
de  deux  sources,  abstraction  faite  des  quantités  de  lumière 
absorbées  par  les  verres  des  lunettes.  Ainsi,  dans  le  cas 
dont  il  s'agit  ici,  on  peut  avoir  le  rapport  immédiat  entre 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique j  V^  série,  l.  LXlt,  p.  3a. 
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l'îiilcnsité  des  rayons  rouges  d'une  lampe  L^  et  celle  d'une 
source  I^  :  visons  la  source  I^  avec  la  lunette  droîte  et  L^ 
avec  la  lunette  de  côté,  et  tournons  le  prisme  mobile  de  la 
lunette  droite  avec  l'alidade  a  jusqu'à  ce  que  l'égalité  lumi- 
neuse soit  établie.  Si  l'on  appelle  a  la  fraction  de  lumière 
qui  passe  au  travers  de  la  lunette  droite  et  des  verres  co4.y  ^^ 
lorés  quand  les  prismes  de  Nicol  sont  parallèles,  a  étant;        /^ 
Tangle  compté  depuis  la  position  du  croisement,  et  b  la  prb^*-""-  ■ 
portion  de  lumière  qui  traverse  la  lunette  placée  de  côté, 

on  aura 

a\r  sin'a=:  bhr- 

Si  l'on  change  de  place  les  sources  I  et  L  en  visant  L  avec  la 
lunette  droite  et  I  avec  la  lunellc  de  côlé,  en  appelant  6 
l'angle  des  prismes  de  INicol  nécessaire  pour  Tégalilé  lumi- 
neuse, on  aura 

Ces  deux  équations  étant  divisées  termes  h  termes,  il  vient, 

en  réduisant  : 

Ir       sin  6 

Lr       sin  a 

ainsi,  ce  rapport  est  indépendant  des  valeurs  a  et  h.  Mais 
dans  la  plupart  des  expériences  cette  évaluation  n'est  pas 
néccîssaire,  et  il  suflit  de  comparer  les  lumières  que  Ton 
étudie  à  la  même  source  lumineuse  vue  par  le  même  côlé 
du  photomètre. 

Si  l'on  cherche  à  étudier  l'émission  lumineuse  d'un  fil  d(5 
platine  de  ^à  i  millimètre  de  diamètre  fixé  verticalement 
au  milieu  du  tube  de  terre  AB  (fig>  i),  par  un  des  petits 
crochets  a,  on  reconnaît  aisément  que  la  couleur  de  la  lu- 
mière émise  change  rapidement  depuis  le  rouge  sombre 
près  de  5oo°  jusqu'à  la  teinte  orangé  clair  vers  i25o*\  Au- 
dessous  de  ^So^^  à  775"  on  ne  peut  guère  évaluer  avec  le 
photomètre  Tintensilé  de  la  lumière*  au  delà  clic  devient 
de  plus  on  plus  jaune,  et  api  èb  la  fusion  de  l'or  elle  dcvien 
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plus  blanche.  Mais,  dans  les  limites  de  800^  a  io5o",  on 
peut,  en  plaçant  devant  l'ouverture  éclairée  par  la  lampe 
un  verre  jaune  clair,  comparer  à  cette  lumière  jaune  celle 
du  platine  incandescent,  quoique  ce  dernier  émette  une 
lumière  un  peu  plus  rougeâtre  vers  800",  et  un  peu  plus 
blanche  quand  on  atteint  iioo^.  Ainsi,  entre  certaines  li^ 
mites,  on  pourrait  à  la  rigueur  comparer  la  lumière  totale 
émise  par  les  corps  incandescents.  Si  l'on  veut  comparer 
Tintensité  des  rayons  correspondant  à  une  réfrangibilité 
donnée,  comme  le  rouge  ou  le  vert,  ainsi  qu'on  Ta  fait  dans 
la  presque  totalité  des  expériences,  il  suffit  de  mettre  des 
écrans  de  cette  couleur,  non-seulement  devant  la  lampe, 
mais  encore  devant  l'ouverture  O. 

On  a  commencé  par  comparer  les  intensités  de  la  lu- 
mière émise  par  plusieurs  corps  placés  à  côté  les  uns  des 
autres  sur  un  même  plan  dans  l'intérieur  du  tube  de  terre 
AB  [fi g'  1),  perpendiculairement  à  la  longueur  du  tube, 
(»l  espacés  l'un  et  l'autre  de  façon  que,  à  l'aide  de  la  lunette 
du  photomètre,  on  pût  les  étudier  séparément.  On  a  placé 
ainsi  :  1°  un  fil  de  platine  de}  millimètre  de  diamètre  5  a'^une 
lame  plane  en  platine  de  5  millimètres  de  largeur  et  dont 
la  surface  était  mate;  3°  une  lame  de  platine  recourbée  en 
forme  de  demi-cylindre  à  axe  vertical,  tournant  sa  con- 
cavité vers  l'observateur;  ^^  enfin  une  mèche  d'asbeste  de 
3  à  4  millimètres  de  largeur.  Les  intensités  lumineuses  ont 
été  sensiblement  les  mêmes,  quand  la  température  a  été 
partout  uniforme,  et  cependant  la  lumière  émise  par  le 
fond  de  la  partie  courbe  de  la  lame  de  platine  ne  pouvait 
être  influencée  par  les  parois  du  tube  en  terre. 

Ensuite  on  a  placé  le  couple  platine-palladium  dans  le 
tube,  puis  dans  la  flamme  d'un  bec  de  gaz,  comme  on  l'a 
déjà  indiqué  plus  haut,  et  Ton  a  évalué  l'intensité  de  la 
lumière  rouge  émise,  en  fixant  des  verres  rouges  devant 
les  deux  oculaires  des  lunettes  du  photomètre:  on  a  eu 
ainsi  : 
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Les  intensités  luniintaiscs  calculées  ont  été  déduites  delà 
formule  qui  sera  donnée  plus  loin 

'  T  \ 

lo<î  (  — h  I  )  =0, 004614  (T —  5oo), 


'n  faisant 


log  -  =  2,02629!  1 . 


On  voit  que  dansées  deux  séries  d'expériences  les  valeurs 
des  intensités  lumineuses  calculées  sont  tantôt  supérieures, 
tan  lot  inférieures  aux  valeurs  observées,  de  façon  (ju'on 
peut  admettre  à  peu  près  la  môme  intensité,  h  température 
égale,  dans  l'un  et  Fautre  cas.  Ces  dilférences,  si  elles  exis- 
lenl,  ne  sont  donc  pas  appréciables  par  ce  moyen  d'expé- 
l'imentalioii.  Ainsi  Ton  observe  donc  sensiblement  la  mémo 
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iiitenshé  lumineuse  pour  les  corps  incandescents  quand  ils 
sont  placés  dans  une  enveloppe  également  écliauflée  que 
lorsqu'ils  rayonnent  librement  dans  l'air,  et  comme  on  l'a 
admis  plus  haut. 

On  a  placé  alors  dans  le  tube  ÂB  situé  au  milieu  du  four- 
neau différents  corps  solides,  et  Ton  a  étudié  leur  intensité 
lumineuse  depuis  le  moment  où  ils  commencent  h  devenir 
tous  lumineux,  c'est-à-dire  depuis  480°  à  490°)  jusqu'aux 
températures  les  plus  élevées  que  le  fourneau  peut  donner. 
Dans  ces  conditions,  le  platine  et  Tasbeste,  ainsi  que  le 
charbon  de  cornue,  la  chaux  et  la  magnésie,  ont  donné  sen- 
siblement les  mômes  effets  au  photomètre;  il  en  a  été  de 
même  de  l'or  jusqu'à  sa  fusion.  Quant  aux  métaux  oxyda- 
bles, comme  le  cuivre  et  le  fer,  la  couche  d'oxyde  qui  les 
enveloppe  et  qui  se  forme  à  leur  surface  au  moment  de 
leur  élévation  de  température  dans  le  tube  de  terre  a  sans 
doute  un  pouvoir  d'irradiation  moindre  que  le  platine,  à 
température  égale,  car  les  images  qu'ils  présentent  sont 
moins  lumineuses  que  celles  données  par  ce  dernier  mé- 
tal. Comme  on  le  verra  plus  loin,  les  pouvoirs  émissifs  du 
platine  et  du  cuivre  sont  dilîérents  depuis  5oo°  à  600"  jus- 
qu'au point  de  fusion  du  cuivre,  et  le  cuivre  a  une  irra- 
diation moins  forte.  Mais,  quand  la  température  s'élève  et 
s'approche  de  celle  de  la  fusion  du  cuivre  rouge,  cette  diffé- 
rence devient  à  peine  sensible,  et  le  cuivre  paraît  à  peu 
près  aussi  lumineux  que  le  platine.  Le  cuivre  et  le  fer 
placés  dans  la  flamme  du  chalumeau  à  gaz  oxygène  et 
hydrogène  conduisent  aussi  à  la  même  conclusion.  L'argent 
a  présenté  au  contraire,  dans  quelques  expériences,  jusqu'à 
sa  fusion,  une  lumière  un  peu  plus  blanche  et  un  peu  plus 
vive  que  le  platine;  mais  cette  différence  n'a  pu  être  éva- 
luée au  photomètre:  tient-elle  à  un  pouvoir  d'irradiation 
un  peu  plus  grande  du  fil  ou  à  la  réflexion  sur  sa  surface 
d'une  certaine  quantité   de  lumière  émanée  de  quelques 
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-    points  de  l'enceinte  qui  pouvaient  avoir  à   un   moment 
donné  une  température  un  peu  plus  élevée  que  celle  du  fil 
d'argent?  c'est  ce  que  je  n'ai  pu  décider  jusqu'ici. 

En  somme,  pour  un  certain  nombre  de  corps  opaques, 

comme  les  métaux  inoxydables  (platine,  palladium),   le 

-  charbon,  l'asbesie,  la  chaux,  on  peut  admettre  un  pouvoir 

d'irradiation  qui  est  sensiblement  le  même.  Pour  d'autres, 

comme  on  Ta  vu,  il  peut  être  ditrérent. 

Les  expériences  suivantes  ont  été  faites  en  prenant  pour 
corps  lumineux  la  réunion  des  deux  fils  de  platine  et  de 
palladium  servant  de  couple  tliermo-électrique.  On  a  déler- 
miné  à  chaque  instant  la  température  à  Taîde  de  ce  couple, 
cl  l'intensité  lumineuse  des  rayons  rouges  vus  à  travers  un 
verre  rouge  coloré  par  le  proloxyde  de  cuivre.  Il  passe  dans 
ce  verre  la  partie  du  spectre  comprise  entre  la  raie  obscure 
A  de  FVaûnhofer  et  un  intervalle  compris  entre  C  et  D  à 
un  tiers  environ  de  la  distance  CD,  le  maximum  d'action 
correspondant  à  un  espace  compris  entre  B  et  C.  On  aurait 
'  pu  employer  la  réunion  d'un  verre  rouge  avec  un  verre 
bleu  de  cobalt  qui  donne  une  partie  rouge  moins  orangée 
que  la  précédente*,  mais  un  écran  obtenu  ainsi  est  trop 
sombre  pour  les  observations. 

On  a  opéré  la  première  fois  en  chargeant  le  fourneau  avec 
du  coke  et  ensuite  en  employant  le  charbon  de  cornue,  ce  der- 
nier combustible  permettant  d'atteindre  une  température 
bien  plus  élevée.  Les  observations  ont  été  faites  pendant  que 
le  fourneau  présentait  une  augmentation  graduelle  de  tem- 
pérature, au  moment  du  maximum,  et  ensuite  pendant  la 
période  de  refroidissement.  On  trouve  aisément,  en  rai- 
son du  grand  nombre  d'observations  faites,  quelles  sont  les 
indications  du  magnétomètre,  et  par  conséquent  les  inten- 
sités du  courant  thermo-électrique  qui  sont  relatives  à  une 
intensité  donnée,  au  moment  où  la  température  est  ascen- 
dante, et  quand  elle  est  descendante.  En  général,  on  trouve 
pe  i^dant  Tascension  une  température  un  peu   plus  élevée 
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que  pendanl  la  période  descendante,  quoique  d'une  faible 
quantité  ;  cet  effet  provient  peut-être  de  ce  que  les  parois  du 
tube  en  terre  sont  dans  le  premier  cas  à  une  température 
un  peu  plus  élevée,  et  dans  le  second,  moins  élevée  que  la 
partie  centrale,  et  de  ce  que  la  température  des  fils  mé- 
talliques qui  touchent  aux  parois  du  tube  de  terre  se  com- 
munique par  conductibilité  jusqu'à  leur  point  de  jonction. 
On  prend  alors  la  moyenne  des  deux  déterminations.  C'est 
ainsi  qu'ont  été  obtenus  les  nombres  qui  sont  renfermés 
dans  les  tableaux  suivants. 

On  doit  remarquer  aussi  que  les  angles  observés  sur  le 
photomètre  sont  les  angles  mesurés  depuis  le  point  de  croi- 
sement des  sections  principales  des  prismes  de  Nicol  et  non 
depuis  leur  parallélisme;  comme  on  atténue  toujours  l'in- 
tensité de  la  lumière  I  qui  vient  du  corps  incandescent  pour 
la  rendre  constante  et  égale  à  celle  de  la  source  prise  pour 
unité,  si  l'on  désigne  par  a  Tangle  précédemment  indiqué, 
I.sin'a  sera  une  constante  C  dans  chaque  série  d'expé- 
riences, de  sorte  que  l'intensité  lumineuse  dans  chaque  cas 

C 

sera  proportionnelle  à  -: •  Si  l'on  passe  aux  logarithmes 

et  que  le  rayon  des  tables  soit  R,  on  pourra  prendre  R  pour 

constante  C,  et  le  rapport  précédent  deviendra  -:— ^  ;  on 

aura  donc  logl  =  log  R  —  alog  sin  a.  Les  logarithmes  des 
intensités  lumineuses  sont  obtenus  ainsi  dans  les  tableaux 
suivants,  et  l'intensité  lumineuse,  quand  les  sections  prin- 
cipales des  prismes  sont  parallèles,  est  alors  prise  pour 
unité.  Quant  aux  températures,  on  les  déduit  chaque  fois 
de  riutensité  du  courant  thermo-électrique,  et  du  point  de 
fusion  de  fils  d'or  ou  d'argent  qui  ont  été  pris  dans  chaque 
détermination  expérimentale,  de  sorte  que  ces  points  de 
fusion  déterminés  sont  1092"  et  960". 
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>NS  ROUGES. 


scembre  1861. 


ANGLR 


a 


obserTé  depuis 
le  crolsemeot 
des  prismes 

da  pbolomètro 


Fasion  de  Targ. 
o 

90.? 
40.00' 
i5o.25 
20.35 
17.30 
12.20 
10.35 
8.25 


LOGA- 

RITUMB 

de 

I. 


O? 


o,383H65o 
0,5912106 

o»90797^*^o 
I ,0437164 
1,340802/1 
1,4719^52 
1 ,66^,0912 


INTENSITE 
LUMINEUSE 

I 


ob- 
serr^e. 


n 
I 

2,|3 
3,90 
8,09 
Il  ,06 
21,92 
29,65 
46,68 


cal- 
culée. 


n 

1,08 
2,40 
4,04 

8;!8 

11,86 
20,91 
27,21 
4i,39 


HAGNÉTOMÈTRE. 


néviatton 
obsorvéo. 


2^1,0 
255,5 

284,4 

3o3,9 
33o,9 
345,5 
368,1 
378,8 
399, « 


DéTlatlon 
rapportée 

à  relie 
qui  a  lieu 

à  100*. 


1 504,24 
1472,55 

1 63g, 00 
1751, 38 
1906,98 
1991,12 

2121 ,3G 
2lS3,05 

■^21)9 ,4  î 


Tempé- 
rature 
cen- 
tigrade. 


c^6o,o 
9i5,6 
1020,2 
1069,2 
ii35,3 
1170,3 
iu23,6 
•248,4 
'•^9if5 


îccmbre  1861. 


Fusion  de  l*arg. 
43.30 
3).i5 
27.30 
21.  i5 
16. 10 
i3.3o 


tf 


0,3243756 

0,**)2  19742 
0,671*1888 

0,88 15324 
i,iio56o6 
1 ,263269^ 


ft 

n 

2,11 

2 ,0.i 

3,33 

3.19 

4,69 

4,60 

7,61 

7,83 

12,90 

j4,o5 

18,35 

18,09 

258,5 
288,8 
3o5,5 

3i9i4 
340 

363 

373,2 


i5o:j,2) 
1680,53 

1858,59 
1978,46 

2112, 3o 

2171 ,65 


960,0 
io38,5 
1080,5 

'^«4,9 
ii65,o 

'2i9»9 

12/|J,8 


id. 


27  2") 

19.45 

18.00 

I  J.IO 
12.  l5 

10, 3o 


0,6736200 

4,72 

4»70 

0,9423806 

8,76 

8.i3 

i,02oo35i 

10,47 

10,67 

ï  ,2849'>20 

'9»'^: 

20,  V^ 

1 ,34G6oor) 

22,21 

2^,57 

1,4787340 

3o,ii 

29.5.) 

320 

341,3 

352,0 

378,0 

332 ,0 
393,0 


1862,08 
1986,03 
204s, 29 
2199,58 
2222,8') 
22^6,87 


1 116,4 
iif.8,1 
1193,8 

I25.'|,î) 

1264,2 
1289,6 


anvicr  1SS3^ 


Fusion  de  Targ. 
47.20 
37 .  25 
2() .  1 5 
19.32 
14.52 
11  ./|0 


II 

tt 

« 

0,2670602 

1,85 

1,83 

0.4>iy546 

2,71 

2,86 

0,71 1  i5/j8 

5,iî 

3,63 

o,îpi58  5«S 

8,95 

7»o4 

i,iSi586f 

1^,19 

i/,,46 

i,38536i2 

2i  .46 

AAo 

255,0 

i5o4,24 

280,0 

1 652, 00 

-».97,« 

1752,30 

307 ,0  F.  de  l'or 

i8o5,i I 

33 1 

1952,90 

35:) 

2118,10 

38o 

22Î2,0O 

960,0 

1026,0 
1069,6 

1092,2 

ii54,5 
1222,2 

1271,8 
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On  reconnaît  à  rînspcclion  de  ce  tableau  avec  quelle  ra- 
pidité croît  Tinlensîté  lumineuse  à  mesure  que  la  tempéra- 
ture s'élève.  II  est  assez  difficile,  en  raison  des  erreurs  que 
peuvent  donner  les  méthodes  photométriques  et  thcrmomé- 
Irîques  employées,  de  reconnaître  la  loi  en  vertu  de  laquelle 
ces  variations  ont  lieu,  en  supposant  que  cette  loi  soit  sim- 
ple 5  cependant  on  peut  s'assurer  que  les  différences  entre 
les  logarithmes  des  intensités  lumineuses  sont  sensiblement 
proportionnelles  aux  différences  de  température,  ce  qui 
montre  qu'une  formule  exponentielle  de  la  forme 

dans  laquelle  I  est  l'intensité  lumineuse,  T  la  température 
du  corps,  0  la  température  à  laquelle  les  rayons  lumineux  de 
la  réfrangibilité  que  l'on  étudie  commencent  à  être  émis, 
e  la  base  des  logarithmes  adoptés,  a  et  b  des  coefficicnis 
constants  pour  une  même  série  d'expériences,  peut  sensi- 
blement représenterles  observations  entre  les  limites  où  Fou 
a   opéré.  Cette  formule,   du  reste,  est   analogue  à   celle 

V=ma  (rt* — i)  donnée  par  Dulong  et  Petit,  qui  règle 
la  vitesse  de  refroidissement  des  corps  échauffés  placés  au 
milieu  d'une  enceinte  vide. 

Si  l'on  prend  pour  base  des  logarithmes  e  =  10,  on 
trouve  que  la  valeur  de  b  est  sensiblement  la  même  dans 
les  quatre  expériences  ^  on  a  pour  b  : 

0,004686  ] 

0,004575  f 

,r:-j     }  dont  la  moyenne  est  o,oo46i4- 
0,004002  [  '  '      ^     ^ 

o ;  004562 

Quant  à  la  valeur  de  «,  elle  dépend  de  l'intensité  de  la 
lumière  prise  pour  unité,  à  laquelle  on  compare  la  lumière 
émise  par  les  corps  incandescents  et  peut  varier  d'un  jour 
à  Taulie. 

Puisqu'il  s'agit  de  rayons  rouges,  on  a  vu  (p.  96)  que 
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la  lenipéralurc  0,  à  laquelle  rémission  commence,  est  voi- 
sine (le  480°  ou  490"»  ^^  s'il  s'a£;is3ait  des  rayons  lumineux 
rouges,  les  moins  réfrangibles,  on  devrait  admettre  pour  6 
celte  valeur;  mais,  comme  on  a  fait  usage  de  verres  rouges 
laissant  passer  un  peu  d^orangé,  on  peut  sensiblement 
prendre  pour  01a  température  de  5oo®.  Il  est  facile  de  voir, 
du  reste,  que  la  formule  servant  à  calculer  I  serait  très -peu 
différente  dans  les  deux  cas  et  que  les  différences  porteraient 

seulement  sur  les  logarithmes  du  coefficient  —  J'ai  admis 

a 

cette  dernière  valeur  de  5oo°  pour  0,  et  d'après  cette  sup- 
position on  a  pour  moyenne  : 

Loff  — • 

a  Valeur  de  /». 

I  "  expérience 2,01 84562  o ,  0095889 

2®         »  2,1 743293  o , 0066938 

3®         »  2,1720567  0,0067289 

4®         »  2,1720000  0,0067308 

Il  est  facile,  d'après  l'expression  ci-dessus,  connaissant  b 
rt  a,  d'avoir  I.  C'est  ainsi  qu'ont  élé  obtenues  les  valeurs 
de  T  par  le  calcul,  valeurs  placées  à  côté  des  détermina- 
lîons  expérimentales.  Les  différences,  outre  les  valeurs 
calculées  et  observées,  sont  tantôt  dans  un  sens,  tantôt  dans 
un  autre. 

Ce  ne  sont  pas  seulement  les  rayons  rouges  qui  donnent 
lieu  à  un  accroissement  d'intensité  lumineuse  avec  la  tem- 
pérature, lequel  paraît  suivre  une  expression  exponen- 
tielle de  la  forme  indiquée  plus  haut.  On  a  opéré  dans  les 
deux  séries  d'expériences  suivantes  avec  des  verres  verts  et 
des  verres  bleus  qui  ne  laissent  passer,  les  premiers  que  les 
rayons  verts  et  le  commencement  du  bleu;  les  seconds,  toute 
la  partie  la  plus  réfrangible  du  spectre.  On  n'a  pas  des 
rayons  d'une  seule  réfrangibiliié  comme  avec  les  verres 
rouges^  mais  il  ne  nous  a  pas  été  possible  jusqu'ici,  vu  la 
faible  intensité  de  la  lumière  émise,  d'opérer  sur  l'image  du 
fil  de  platine  réfractée  au  travers  d'un  prisme;;  on  peut  dire 
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seulement  que  les  premiers  verres  ne  laissent  passer  ni  rouge 
ni  orangé,  et  que  les  seconds  donnent  le  bleu  sans  trace  de 
rouge. 


PnOTOHÈTRE . 

MAGNÉTOMÈTRE. 

Angle 

Déviation 

ce 

Logarithme 

Intensité 

1 ..       fl 

Dé- 

par  rap- 

depuis le  crol- 

de 

luml  • 

Tialion 

port  à 

Tempé- 

semeni 

1 

ne  ose 

ob- 

celle qui 

rature. 

des  prismes 

•  • 

I 

servée 

a  lien 

de   ISIcol. 

• 

à  100». 

Pusion  de  l'arg. 

Il 

n 

256,0 

1 504,24 

0 

;,eo 

5o.4o 

0,223llI2 

1,72 

^7Î»o 

1610,02 

1007,4 

3o.55 

0,578)274 

3,79 

3oi,2 

1769,85 

1077,2 

30  décembre  1861. 

22.    5 

0,8497288 

7,o3 

3i5,8 

1 855,6:1 

lii3,7 

15.35 

I  ,1416598 

i3,86 

337,4 

i9Ha,56 

1166,7 

LUMIÈttB     VERTE. 

II  .35 

i,39/|5oJo 

24,80 

355,5 

2088 ,92 

I2iO;4 

8.  1 

1,7093014 

5l,20 

393,5 

2H 12,21 

1299,6 

5. 10 

2,o.;ioo{8 

123,32 

418,0 

2456,17 

1 355,5 

4.'i5 

2,2269164 

168,62 

433,0 

2544, 3 1 

1389, 2 

Fo«Ion  de  Targ. 

« 

253,9 

i5o4,2| 

0 
960 

90? 

0 

1 

320,0 

1895,68 

ii3o,6? 

66.20 

0,0763074 

«,19 

336,0 

1990,46 

1170,0 

53.00 

0,1953028 

1,57 

341,3 

2021,86 

1182,9 

47.30 

0,2647382 

1,84 

347,0 

2o55,63 

1196,8 

35.25 

0,^738658 

2,9« 

364,8 

2161,08 

1239,5 

4  Janvier  186t. 

30.37 

o,585853i 

3,85 

372,5 

2206,69 

12.57,8 

I.DMIÈRE    BLEUB. 

a6.22 

0,7047562 

5,07 

38i,5 

2i6o  ,00 

1279,0 

2'J.20 

o,8o'|4346 

6,37 

<92,0 

•.j322,2I 

i3o3,5 

19.55 

0,9353754 

8,62 

399»o 

2363,68 

»3i9,7 

16. 17 

i  ,io4o5()4 

12, 7x 

415,0 

2458,46 

i35G,4 

12.35 

l, 3236476 

21,07 

i33,6 

2568,65 

1398,5 

10, i5 

■.4!»}'î5(5 

3i,58 

453,0 

2683, 57 

•441,8 

9 

1 ,611 3352 

40,86 

456,0 

2701 ,35 

1448,4 

On  voit,  d'après  ces  tableaux,  que,  malgré  des  irrégula- 
rités plus  grandes  qu'avec  les  rayons  rouges,  les  différences 
entre  les  logarîlhmes  des  intensités  lumineuses  sont  sensi- 


blement  proportionnelles  aux  difrércnccs  des  températures. 
Les  rapports  qui  donnent  la  valeur  de  b  sont  en  moyenne  : 

Pour  les  rayons  verts o,ot)543 

Pour  les  rayons  bleus 0,00667 

D'après  cela,  une  formule  analogue  à  la  formule  (i)  don- 
nerait les  intensités  lumineuses  dans  les  deux  séries  d'expé- 
riences précédentes^  mais  il  faudrait  prendre  alors  pour  0 
un  nombre  un  peu  supérieur  à  5oo°,  car  ce  n'est  qu'après 
cette  température  que  les  corps  incandescents  commencent  " 
à  émettre  des  rayons  d^une  réfrangibilité  plus  grande  que 
le  rouge. 

On  peut  reconnaître  que  la  valeur  du  rapport  b  augmente 
avec  la  réfrangibililé^  il  est  vrai  qu'il  faudrait  un  plus  grand 
nombre  d'observations  pour  avoir  les  valeurs  exactes  rela- 
tives aux  diilërents  rayons  lumineux  à  l'aide  desquels  on  a 
opéré;  mais  si  l'on  admet  les  valeurs  précédentes,  et  que 
l'on  remarque  que  les  rayons  lumineux  ne  sont  pas  sim- 
ples 5  si  l'on  cherche  en  outre  quels  sont  les  rayons  moyens 
émis  par  les  verres  rouges,  verls  et  bleus,  les  premiers 
verres  donnant  passage  aux  rayons  lumineux  compris  entre 
les  raies  BetC  du  spectre,  les  seconds  la  partie  de  limage 
prismatique  voisine  de  E,  et  les  verres  bleus  celle  comprise 
entre  F  et  G,  on  aurait  (i)  : 

(1)  On  admet  pour  les  longueurs  d*ondc  les  nombres  suivants  : 

Millionièmes  llillionièmes 

do  millimètre.  de  millimèlre. 

Bouge  eztrôme...        760  Raie  E 5'26 

Raie  B G88  —F 484 

-  C G56  —    G 4i9 

—  D 589  —    II 3iji 
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c'esl-à-dire  que  le  coefficient  qu'il  faut  élever  à  la  puis- 
sance T  —  9  pour  avoir  Tintensité  lumineuse  du  rouge 
moyen  est  un  peu  supérieur  au  coefficient  trouvé  par 
Dulong  et  Petit  pour  exprimer  la  vitesse  de  refroidissement 
des  corps. 

Pour  les  rayons  verts,  la  constante  serait. . .      i , oi 258 
Pour  les  rayons  bleus,  »  i  ,oi525 

Si,  dans  le  refroidissement  des  corps  au  milieu  d^une  en- 
ceinte absolument  vide,  le  coefficient  a  est  une  constante 
absolue,  comme  Dulong  et  Petit  Tont  supposé^  alors,  comme 
on  vient  de  le  voir,  les  valeurs  trouvées  pour  la  lumière 
sont  un  peu  supérieures.  Mais  les  expériences  calorifiques 
n'ayant  pas  dépassé  240^,  on  peut  se  demander  si,  à  des 
températures  plus  élevées,  cette  constante  ne  subirait  pas 
des  changements.  SMl  en  était  ainsi,  et  que  la  valeur  de  a 
pour  la  chaleur  dépendit  de  la  qualité  des  rayons  émis,  à  des 
températures  très-élevées  elle  pourrait  augmenter  et  arri- 
verait à  être  comprise  dans  les  limites  que  l'on  a  trouvées 
pour  les  rayons  rouges  (1). 

(i)  Depuis  la  rédaction  de  ce  travail,  M.  de  la  Provostaye  a  publié,  dans 
les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  LXVIl,  p.  5,  un  IMémoire  intitulé  : 
Considérations  théoriques  sur  la  chaleur  rayonnante,  dans  lequel  il  est  conduit 
&  cette  conséquence  (  p.  38  et  suiv.),  que  pour  les  températures  élevées,  Pex- 

ponentielle  Âa  =/(<)  doitèlre  considérée  comme  ayant  pour  forme  gé- 
nérale une  série 

ft  =J\  t  -^/^  t  -hf^t-^. . .  -t-/„t. 

Il  suppose  qu'au  moyen  de  deux  ou  trois  coelBcionts  différents  a,  a%  a"  on 
peut  représenter  le  refroidissement  des  corps  dans  une  enceinte  vide,  alors 
qu'une  seule  expression  A  a'  ne  peut  le  faire.  A  Paide  de  quelques  tâtonne* 
ments,  il  indique  les  valeurs  de  ces  coefficients  pour  deux  ou  trois  corps. 
Les  expériences  dont  les  résultats  sont  rapportés  dans  le  travail  actuel 
montrent  en  effet  que  pour  la  lumière,  et  par  extension  pour  la  chaleur 
rayonnante,  le  coefficient  a  doit  recevoir  des  valeurs  croissantes  avec  la  tempé- 
rature ou  avec  la  réfrangibilité,  et  que  Pon  peut  considérer  approximative* 
ment  ces  valeurs  entre  les  rayons  rouges  et  bleus  comme  étant  telles,  que 
leur  logarithme  est  à  peu  près  en  raison  inverse  des  longueurs  d'onde  dos 
rtjons. 

AiM.  de  Chim.  et  de  Phys.,  ^^  série,  t.  LXVIII.  (  Mai  i863.)  8 
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Il  est  permis  de  supposer,  vu  l'identité  d'origine  delaeha- 
leur  et  de  la  lumière,  ainsi  que  des  lois  qui  règlent  la  mar- 
che des  rayons  lumineux  et  calorifiques,  que  la  loi  d'émission 
de  ces  rayons  est  la  même;  mais  il  faudrait  pouvoir  tenir 
compte  des  changements  qui  ont  lieu  dans  les  différentes 
conditions  physiques  des  corps  au  moment  de  cette  émis- 
sion. Ces  recherches  n'ayant  donné  que  les  changements 
observés  dans  l'intensité  lumineuse,  on  doit  se  borner 
actuellement  à  considérer  les  formules  citées  plus  haut 
comme  représentant  empiriquement  et  d'une  manière  suf- 
fisante des  résultats  des  expériences. 

S'il  est  possible  de  comparer  les  intensités  de  la  lumière 
émise  à  différentes  températures  par  un  corps  incandes- 
cent, alors  que  l'on  ne  s'attache  qu'aux  rayons  de  même 
réfrangibilité,  on  ne  peut  plus  effectuer  celte  comparaison 
quand  on  veut  déterminer  la  quantité  totale  de  lumière 
émise,  car  cette  lumière  change  de  nuance  à  mesure  que  la 
température  s'élève.  Entre  Soo*'  et  SSo*',  le  corps  incandes- 
cent est  rouge  très-sombre,  puis  aux  rayons  rouges  s'ajou- 
tent des  rayons  orangés  et  jaunes  quand  la  température 
augmente  5  vers  960",  à  la  fusion  de  l'argent,  la  teinte  est 
jaunâtre  et  elle  devient  plus  blanche  près  de  la  fusion  de 
l'or.  Cependant,  entre  certaines  limites,  de  800°  à  iioo**, 
en  mettant  un  verre  jaune  très-clair  devant  la  lampe  qui 
sert  de  source  lumineuse  de  comparaison,  on  peut  compa- 
rer jusqu'à  un  certain  point  les  intensités  lumineuses  du 
platine  incandescent  placé  au  milieu  du  tube  en  terre  ou 
en  porcelaine  échauffé;  les  résultats  obtenus  laissent  tou- 
jours de  l'indécision  en  raison  du  changement  de  nuance 
des  rayons  émis,  mais  néanmoins  j'en  citerai  quelques-uns 
pour  montrer  que  depuis  le  rouge  naissant,  l'intensité  lu- 
mineuse croît  beaucoup  plus  vite  que  lorsqu'on  étudie  des 
rayons  d'une  seule  réfrangibilité,  surtout  dans  les  environs 
de  5 00". 

Les  résultats  suivants  n'ont  pas  été  obtenus  avec  le  pho- 
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tomëtre  disposé  comme  on  Ta  dit  plus  haut;  on  a  fait  va- 
rier Tinteusité  lumineuse  de  la  lampe  au  moyen  du  mouve- 
ment des  prismes  de  Nicol,  et  Ton  a  reçu  en  totalité,  dans 
la  lunette  latérale,  la  lumière  émise  par  le  corps  incandes- 
cent. Dans  ce  cas,  le  plus  petit  angle  mesuré  sur  le  cercle 
divisé  correspond  à  la  plus  faible  intensité  lumineuse,  et 
Tangle  de  90^  au  maximum  que  peut  comporter  l'appareil. 
On  a  opéré  dans  chaque  cas  à  mesure  que  la  température 
du  fourneau  s'élevait  et  lorsqu'elle  descendait,  puis  on  a 
pris  la  moyenne  des  températures  pour  des  déviations  égales 
dans  le  photomètre. 


Exp.  da  26  mai  1861 

(Comparaison  de  toute 
Ulomiero  émise  par  une 
lame  de  platine  incan 
deacenie.) 

Verre  jaune  clair  de- 
vant le  photomètre . 

Bésoitats  moyens  entre 
Ms  obserYations  faites 
pendant  réiéralion  et 
pendant  rabaissement  de 
la  température. 


PHOTOMÈTRE . 


Angle 
mesnré 

snr 

le 
photo- 
mètre. 


I  .25 

5.i5 
i6.5o 
35.15 
5o.5o 

9^ 


Logi 

on 

logarithme 

de 

nntensité 

lumineuse. 


0,7862016 
1,9228576 
2,9235632 
3,5226702 
3,7789530 


Intensité 

lamineuse 

I. 


6,11 

83,72 

838,62 

333i,oo 

6011,10 

10000 


MAGIf^OMÉTRE. 


DéTia- 

ilon 

ob- 

serTée. 


161 ,84 
212,60 
255, o5 
290,32 
3i6,64 
326,62 


Déviation 
par  rap- 
port à 

celle  qui 
a  lien  à 

lOO*. 


1112,46 
1376,85 
1657.13 
1881 ,27 
2o5i,95 
2ii6,5o 


Tempé- 
rature. 


773,4 
901,3 

1028,1 

1124,6 

1195,3 

1221,6 


I 


Eip.  du  30  mai  IRi^l 
(Idem.) 


1.53 

I ,0282613 

10,67 

176,27 

1142,23 

4.41 

I ,8224840 

66,45 

206,92 

1340,84 

8.54 

2,3798974 

239,83 

»35,93 

1528 ,83 

22.06 

3,i5ii3o4 

l4l6,20 

270,80 

1754,78 

35.08 

3,5198817 

33io,4o 

295,23 

1913,09 

788,2 

884,4 

971,2 
1070,7 

ii37,8 


On  ne  trouve  plus,  comme  antérieurement,  que  les  diffé- 
rences entre  les  logarithmes  des  intensités  lumineuses  soient 

8. 
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proportionnelles  aux  différences  de  températures  \  ce  rapport 
diminue  même  à  mesure  que  la  température  est  plus  élevée. 
Il  est  facile  d^en  comprendre  le  motif  :  comme  à  partir 
de  5oo^  des  rayons  de  différentes  réfrangibilités  s'ajoutent  à 
mesure  que  la  température  s'élève,  si  pour  chaque  réfran- 
gibilité  la  loi  d'émission  indiquée  plus  haut  a  lieu,  l'inten- 
sité lumineuse  totale,  qui  résulte  de  la  réunion  de  tous  les 
rayons,  doit  augmenter  d'abord  très- vite  à  mesure  qu'il 
s'ajoute  plus  de  rayons,  et  ensuite  plus  lentement. 
Une  formule  de  la  forme 

I=«(e>^(T-5oo)_,) 

pourrait  donc  représenter  l'intensité  lumineuse,  jr{T — 5oo) 
étant  relatif  aux  rayons  de  toute  réfrangibilité  qui  peuvent 
être  émis. 

On  a  vu  qu'avec  des  rayons  simples  on  avait  sensible- 
ment f(T  —  5oo)  =  J  (T  —  5oo).  On  pourrait  donner 
plusieurs  termes  à  cette  fonction  pour  lier  les  expériences 
précédentes  ^  si  l'on  se  borne  au  premier  terme,  on  a,  entre 
800^  et  1 100° 5  des  valeurs  peu  différentes  des  nombres  ob- 
servés ;  en  admettant  cette  même  formule  avec  6=0,0071 1 
entre  Soo**  et  1200®,  on  aurait,  l'intensité  lumineuse  lors 
de  la  fusion  de  l'argent  étant  prise  égale  à  100  : 

Température.  Intensité  lumineuse. 


5oo 

0 

600 

0,22 

700 

1,42 

800 

iM 

900 

37,41 

960  (fusion  deTargent.  ) 

100 

1000 

192,53 

1092  (fusion  (le  Ter.) 

868,40 

II 00 

990,50 

1200 

5088,90 

Je  ne  pense  pas  ces  derniers  résultats  assez  précis  pour 
permettre  d'évaluer  avec  certitude  la  quantité  totale  de  lu- 
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mière  émise  par  les  corps  incandescents.  On  reconnaît  seu- 
lement, à  l'aide  de  ces  valeurs  approchées,  avec  quelle 
rapidité  la  lumière  croit  en  intensité  depuis  5oo^  jusqu'à 
700^,  puis  comment  cette  intensité  n'augmente  plus  ensuite 
aussi  rapidement  pour  les  mêmes  différences  de  tempé- 
rature. 

§  ni.  —  Intensité  de  la  lumière  émise  par  un  fil  de 
platine  rendu  incandescent  au  moyen  d^un  courant 
électrique. 

Une  des  sources  de  chaleur  et  de  lumière  les  plus  faciles 
à  maintenir  constantes  est  celle  qui  résulte  du  passage  d'un 
courant  électrique  dans  un  fil  de  métal  inoxydable,  et  sur- 
tout dans  un  fil  de  platine. 

M.  Draper  (i),  dans  un  travail  cité  au  commencement 
de  ce  Mémoire,  a  cherché  à  comparer  l'intensité  de  la  lu- 
mière émise  par  un  fil  de  platine  incandescent  placé  dans 
Vair,  ainsi  que  l'intensité  de  la  chaleur  rayonnante  émise, 
et  cela  depuis  l'instant  où  le  fil  devient  rouge  jusqu'aux 
températures  les  plus  élevées.  Pour  déterminer  dans  chaque 
cas  la  température  du  fil,  il  a  évalué  la  dilatation  de  ce  fil  ; 
en  supposant  le  coefficient  de  dilatation  constant^  et  en  pre- 
nant la  valeur  donnée  par  Dulong  et  Petit,  il  en  a  conclu 
la  température.  En  somme,  l'appareil  forme  lui-même  un 
pyromètre  en  platine,  et  dès  lors  l'inégalité  de  dilatation 
de  ce  métal  donne  lieu,  dans  les  températures  élevées,  aux 
mêmes  incertitudes  que  celles  auxquelles  on  est  conduit 
avec  les  pyromètres  métalliques  ordinaires.  On  ne  saurait 
donc  considérer  les  évaluations  déterminées  de  cette  ma- 
nière comme  correspondant  aux  indications  du  thermo- 
mètre à  air. 

Voici  néanmoins  quels  sont  les  résultats  qui  se  trouvent 
dans  le  Mémoire  précédent,  et  qui  sont  relatifs  à  la  quan- 
tité de  chaleur  émanée  du  fil,   à  la  quantité  de  lumière 


-•- 


(1)  Philosophical  Magasincy  t.  XXX,  p.  34'>  ;  1847- 
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déterminée  par  la  méthode  des  ombres,  et  à  l'extension 
plus  ou  moins  grande  du  spectre  lumineux.  Le  peu  de 
résultats  donnés  dans  ce  travail  ne  permettent  pas  de  com- 
parer d'une  manière  précise  ces  quantités  les  unes  avec  les 
autres.  Du  reste,  quand  Tincandescence  du  fil  de  platine  a 
lieu  dans  Tair,  ce  gaz  refroidit  très-rapidement  le  fil ,  et 
l'on  n'est  pas  certain  que  la  surface  de  ce  fil  et  la  partie 
centrale  soient  au  même  instant  à  la  même  température. 
On  verra  plus  loin  quels  sont  les  effets  qui  me  portent  à 
émettre  cette  assertion. 


INTENSITK 

de  la 
chaleur  émise. 


n 


0.87 


1,10 


i,5o 

1,80 

'2,20 

2,80 
3,70 
5,00 
6,80 
8,60 

10,00 

i2,5o 

i5,5o 

it 

n 


TEMPÉRATURE 

centigrade 
da  01  de  platine 
incandescent 
(par  la  dilata- 
tion da  pla- 
tine.) 


525 
527 

590 

600 
655 
718 

782 

84fi 
910 

974 

io38 

IIOO 

1166 

laSo 
1293 
1357 
1431 


INTENSITE 

de  la 

Inmière  émise. 


M 

II 
II 

II 
II 
II 

II 

II 
II 

II 


0,34 

0,62 
1,73 

2,92 
4,40 

7>24 

12,34 


ETENDUE 

da  spectre  lumineux 

donné  par  le  platine  incandescent. 


Le  rouge  apparaît. 

[On  voit  dans  le  spectre  depuis  le 
rouge  jusque  près  de  la  raie  E 
dans  le  vert. 

tLa  limite  du  spectre  s^étcod  jus- 
qu^cn  h  et  F. 

I 

\La  limite  du  spectre  s'étend  jus- 
]     que  entre  F  et  G. 
La  limite  du  spectre  s^étend  jus- 
que entre  G  et  H,  près  de  G. 


(La  limite  du  spectre  s'étend  jus- 
(     qu'en  H. 
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M.  2^11ner  (i),  dans  un  travail  fait  sur  Je  même  sujet, 
s'est  proposé  de  rechercher  les  lois  du  dégagement  de  la  lu- 
mière dans  des  fils  de  platine  rendus  incandescents  par  un 
courant  électrique  et  de  comparer  l'action  lumineuse  à  Tcflet 
calorifique  produit.  Il  s'est  servi  d'un  photomètre  d'une 
disposition  particulière,  fondé  sur  les  effets  de  la  double 
réfraction.  Les  deux  lumières  à  comparer  sont  toutes  deux 
polarisées  à  angle  droit,  de  sorte  qu'avec  un  même  prisme 
de  Ni  col  5  lors  du  mouvement  de  rotation  de  ce  dernier, 
si  l'une  des  lumières  augmente  d'intensité,  l'autre  dimi- 
nue, et  Ion  est  certain,  dans  l'intervalle  d'un  quart  de 
révolution,  d'arriver  à  une  position  qui  donne  l'égalité  des 
deux  images  lumineuses;  seulement,  les  lumières  éclairant 
des  verres  dépolis,  on  a  le  pouvoir  éclairant  de  la  surface 
totale  des  sources  lumineuses,  et  non  pas  l'intensité  d'une 
même  étendue  de  ces  sources,  comme  en  opérant  au  moyen 
du  photomètre  décrit  dans  ce  Mémoire.  Il  a  déduit  TefTet 
calorifique,  de  la  loi  bien  connue  en  vertu  de  laquelle  la 
quantité  de  chaleur  dégagée  est  proportionnelle  à  la  résis- 
tance à  la  conductibilité  du  fil  parcouru  par  le  courant  et 
au  carré  de  la  quantité  d'électricité  qui  passe  dans  un  temps 
donné. 

Il  a  établi  par  expérience  qu'en  opérant  avec  des  fils 
de  diamètres  différents,  pour  des  degrés  égaux  d'incandes- 
cence, la  même  quantité  de  chaleur  est  cédée  à  l'enceinte 
et  ne  dépend  pas  des  diamètres  des  fils.  Il  attribue  les  dif- 
férences trouvées  dans  les  séries  d'observations,  au  pouvoir 
refroidissant  des  extrémités  des  électrodes  entre  lesquels 
les  fils  sont  fixés.  Mais  il  ne  lui  a  pas  été  possible  de  trou- 
ver une  relation  simple  entre  l'intensité  du  courant  élec- 
trique et  le  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière;  les  fils 
de  platine  étant  placés  dans  l'air,  une  partie  de  la  chaleur 
se  communiquait  par  contact  aux  particules  gazeuses  envi- 

(i)  Pholometrischc  Untersuchungen,  eic, .  j  Base),  i85g. 
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dans  la  platine  M  de  la  machine  pneumatiqne,  mettent  en 
relation  les  deux  pôles  de  la  pile  thermo-électrique  avec  les 
deux  extrémités  d'un  appareil  rhéométrique  placé  à  une 
certaine  distance  de  la  cloche. 

A  Taide  de  la  machine  pneumatique,  qui  est  en  relation 
avec  la  platine  au  moyen  du  tube  R^  on  peut  raréfier  Tair 
jusqu'à  I  millimètre  de  pression  de  mercure.  Lorsqu'on 
échauffe  le  fil  ai  par  le  courant  d'une  pile,  on  fait  passer  ce 
même  courant  dans  le  fil  d'une  boussole  des  sinus,  de  façon 
à  connaître  l'intensité  du  courant  depuis  le  moment  où  le 
fil  s'échauffe  jusqu'à  Tinstant  où  il  fond  par  suite  d'une 
incandescence  trop  vive.  D'un  autre  côté,  à  l'aide  d'un 
rhéostat  introduit  dans  le  circuit  et  de  la  boussole  des 
sinus,  on  peut  évaluer,  dans  chaque  cas,  la  résistance  du 
fil  ab  par  rapport  à  celle  du  circuit  total,  en  prenant  pour 
unité  la  résistance  du  fil  au  commencement  de  l'expérience. 

Quant  au  courant  thermo-électrique  développé  dans  la 
pile  P  et  provenant  de  la  différence  de  température  des  sur- 
faces de  cette  pile,  laquelle  dépend  de  la  chaleur  émise  di- 
rectement par  les  différents  points  du  fil  ai,  il  passe  dans 
le  fil  enroulé  autour  du  magné tomètre,  de  sorte  que  les 
indications  de  ce  dernier  appareil  donnent  immédiatement 
l'intensité  du  courant  électrique  produit.  On  observait  Tin- 
tensitc  du  courant  thermo-électrique,  lorsque,  le  courant 
qui  circule  dans  le  fil  ab  étant  constant,  l'indication  du  ma- 
gnétomètre  était  constante.  Or,  comme  l'état  stationnaire 
était  atteint  lorsque  la  pile  thermo-électrique  perdait  par 
rayonnement  dans  l'enceinte  autant  qu'elle  recevait  du  fil 
abj  et  que,  la  différence  de  température  des  faces  de  la  pile 
étant  peu  considérable^  on  peut  admettre  sensiblement  que 
cette  perle  est  proportionnelle  à  l'excès  de  leur  tempéra- 
lare  sur  celle  de  l'air  ambiant,  dès  lors,  les  indications  du 
magnétomètre  qui  donnent  l'intensité  du  courant  étant' 
également  proportionnelles  aux  différences  de  température 
des  faces  de  la  pile,  ces  indications  donnent  la  mesure  de 
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la  quanlité  de  chaleur  émise  daus  Tunité  de  temps  par  le 
fil  incandescent  ab.  Du  reste,  les  résultats  qui  vont  être 
indiqués  plus  loin  servent  à  montrer  qu'il  en  est  sensible- 
ment ainsi.         . 

On  pouvait  craindre  que  Texpérience  ayant  quelque 
durée,  la  température  de  la  cloche  vînt  à  s'élever  peu  à  peu 
et  que  la  régularité  des  indications  du  magnétomètre  n'en 
fut  atteinte  ;  mais,  ayant  opéré  en  enveloppant  la  pile  ther- 
mo-électrique P  dans  une  seconde  enveloppe  en  métal  poli, 
on  n'a  pas  trouvé  de  différence  appréciable,  ce  qui  montre 
que  l'élévation  de  température  de  Tenceinle  se  fait  sentir  à 
peu  près  de  la  même  manière  sur  la  cloche  et  dans  la  pile 
thermo-électrique,  mais  que  les  indications  de  cette  der- 
nière, pour  une  intensité  déterminée  d'un  courant  élec- 
trique qui  passe  dans  ab^  n'en  sont  pas  très-notablement 
affectées. 

Du  reste,  en  face  de  la  direction  de  la  pile  thermo-élec- 
trique P  et  de  l'autre  côté  du  fil  incandescent  ai,  on  a 
placé  une  lame  de  cuivre  poli  pour  éviter  toute  émission 
calorifique  des  parois  du  verre  de  la  cloche  sur  la  pile. 

Les  résultats  suivants  ont  été  obtenus  avec  un  fil  de  pla- 
tine dont  on  a  déterminé  à  chaque  instant  la  résistance  à  la 
conductibilité  en  prenant,  dans  chaque  cas,  non  seulement 
la  déviation  donnée  par  la  boussole  des  sinus,  quand  le  fil 
était  dans  le  circuit,  mais  encore  la  déviation  quand,  toutes 
choses  restant  égales  d'ailleurs,  le  fil  de  platine  était  placé 
hors  du  circuit.  On  obtenait  aisément  ce  résultat  en  joi- 
gnant les  deux  tiges  A  et  C  de  l'appareil  au  moyen  d'un  fil 
de  cuivre  très-gros  et  très-court. 
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EXPÉRIENCE  DU  3  JUILLET   1861.  —  Fil  de  platine  de  o"*",2i5  de  diamètre. 

—  Pile  de  Bunsen  de  4  couples^ 
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fli  de  platine  fond. 


On  voit,  d'après  cela,  que  les  nombres  qui  représentent 
l'intensité  du  courant  thermo-électrique  sont  sensiblement 
proportionnels  au  produit  du  carré  de  l'intensité  du  courant 
qui  parcourt  le  fil  de  platine  par  la  résistance  à  la  conduc- 
tibilité de  ce  fil.  Or,  si  Ton  remarque  que  la  quantité  de  cha- 
leur développée  à  chaque  instant  dans  le  fil  est  précisément 
proportionnelle  à  ce  produit,  on  doit  en  conclure  que  les 
intensités  du  courant  thermo-électrique  données  par  la  pile 
thermo-électrique  sont  directement  proportionnelles  à  la 
quantité  de  chaleur  qui  est  dégagée  dans  le  fil  de  platine 
incandescent  pendant  l'unité  de  temps,  mais  pourvu  que 
ce  dernier  fil  soit  placé  dans  le  vide. 

Ainsi,  l'on  peut  considérer  l'intensité  du  courant  thermo- 
électrique comme  indiquant  la  quantité  de  chaleur  déve- 
loppée pendant  l'unité  de  temps, par  un  courant  électrique 
parcourant  le  fil  de  platine  placé  dans  le  vide,  en  évaluant 


surface  qui  rayonne.  Le  nombre  que  l'on  détermine  de 
celle  manière  doit  donc  se  rapporter  à  la  surface  extérieure 
du  fil .  Ce  qui  tend  à  le  faire  croire,  c'est  que,  si  l'on  cherche, 
on  graduant  l'iatensité  du  courant  électrique  qui  traverse 
un  fil  métallique  d'argent,  d'or,  de  platine,  quelle  est  Tîn- 
tensîté  Ininineuse  à  l'instant  de  la  fusion,  on  devrait  avoir 
ta  température  de  fusion  de  ces  métaux  :  or,  pour  l'argent  et 
l'or  comme  nous  nous  en  sommes  assuré,  on  a  un  chiffre 
inip  bas.  Il  est  donc  probable  que  pour  le  platine  il  en  est 
éiriilcmciit  ainsi.  D'après  cela,  le  nombre  auquel  on  est  con- 
duit |i;n-  oc  moyen,  pour  déterminer  la  température  de 
liwion  du  |)latine  doit  être  inférieur  a  celui  qu'on  devrait 
iivi'ir.  Du  verra  dans  le  paragraphe  suivant  quelle  est  la 
liiiiiii-  possible  de  la  température  de  fusion  de  ce  métal. 
Uoil-oii  cxpli<iuer  ainsi  ce  fait  que  la  fusion  d'un  hl  métal- 
~  1  par  l'oction  d'un  courant  électrique  paraît  avoir  lieu 
'|Wnii»éralure  plus  basse  que  celle  où  elle  se  produit 


(  "5) 
dans  un  foyer  calorifique?  C'est  ce  que  Ton  ne  saurait 
affirmer  d'après  ces  seules  déterminations  expérimentales. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  a  réuni  dans  le  tableau  suivant  l'in- 
tensité de  la  lumière  rouge  émise  par  un  fil  de  platine 
rendu  incandescent  par  un  courant  électrique  qui  augmente 
d'intensité  jusqu'à  la  fusion  du  métal ,  ainsi  que  l'action  du 
courant  électrique  de  la  pile  thermo-électrique  qui  reçoit 
le  rayonnement  calorifique  émané  du  fil.  Ce  fil,  bien  en- 
tendu, est  placé  dans  le  vide. 

La  température  de  la  surface  extérieure  du  fil  est  donnée 
par  la  loi  d'émission  de  la  liunière  homogène  des  corps  in- 
candescents, c'est-à-dire  que  si  T  est  la  température  cher- 
chée, I  l'intensité  lumineuse,  on  a 

log  (  -  -M  j  =  ^  (T  —  5oo) . 

Dans  les  expériences  on  a  eu  pour  les  rayons  rouges  : 

^  =  0,0046149     log- :=  2,1728000,    d'où    -=148,87. 

Toutes  les  fois  que  la  valeur  de  l'intensité  lumineuse  I 
dépasse  y  à  S  unités,  on  peut  négliger  l'unité  devant  -  >  et 
Ton  a,  en  simplifiant  : 

T  =  97o»,9'2  -H  216,73  logl. 
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(1)  Ces  Terres  ont  servi  aux  expériences  citées  dans  le  paragraphe  précédent. 
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D'après  ce  que  1  ou  a  vu  plus  haut,  les  valeurs  de  M  re- 

^Tésentcut  les  quantités  de  chaleur  émises  dans  Tunité  de 

temps  par  le  fil  de  platine  ;  mais  les  valeurs  de  T  ne  doi- 

vent  se  rapporter  qu'à  la  surface  extérieure  du  fil.  Si  la 

^    formule  qui  exprime  la  vitesse  du  refroidissement  des  corps 

;    placés  dans  le  vide  s*appliquait  encore  à  ces  températures 

élevées  on  devrait  avoir  pour  cette  vitesse 

0  étant  la  température  de  T  enceinte,  A  et  a  deux  coeffi- 
cients dont  l'un  a  est  constant,  et  Tautre  A  dépend  du  pou- 
voir émissif  du  corps  ;  la  quantité  totale  de  chaleur  émise 
ëtant  proportionnelle  à  la  surface  S  du  corps  qui  se  refroi- 
dit, à  sa  capacité  calorifique  C  et  à  la  vitesse  du  refroidisse- 
ment, on  aurait  donc 

M  =  ACS«^(/|T— i). 

Or,  C  et  S,  et  probablement  A,  étant  fonction  de  la  tem- 
pérature, on  voit  qu'il  est  difficile  de  s'assurer  si  les  résul- 
tats des  expériences  sont  représentés  par  cette  expression  ; 
en  effet,  si  l'on  admet  que  dans  cette  formule  on  ait 

Q  =  ACSû^ 

Q  étant  une  fonction  de  la  température,  on  aurait  pour 
quelques-unes  des  valeurs  de  la  dernière  expérience,  d'après 
la  formule 

a  étant  égal  à  i  ,0077  : 


qu'il  y  ait  aucune  loi  simple  qui  lie  ces  deux  quaoti 
l'une  à  l'autre.  Eutre  les  limites  des  expérieuces,:  ù  1 
nomme  m  la  quantité  de  chaleur  rayonnée  au  moment 
le  corps  devient  liimineus,  on  aura  seDsiblement 

I  =  B(M  — m)', 
h  ^tant  un  coefficient  constant.  D'après  les  résultats  p 
cédents,  on  aurait  log- ^  5,42379,  c'est-à-dire  qu'au  d 

de  5oo°  l'intensité  lumineuse  des  rayons  rouges  crotb 
presque  aussi  rapidement  que  le  cube  de  la  quantité  de  c 
leur  émise.  Il  est  évident  que  si  l'on  pouvait  estimer 
quantité  totale  de  la  lumière  émise,  cette  augmentation 


\ 


m 

\ 


(  Ï29  ) 
rait  plus  rapide  encore,  puisqu'à  mesure  que  la  tempéralure 
s'élèye,  de  noaveaux  rayons  lumineux  s'ajoutent  à  ceux  qui 
sont  émis  à  une  température  plus  basse. 

La  détermination  de  la  quantité  totale  de  lumière  émise 
par  le  fil  de  platine  ne  saurait  avoir  lieu  avec  exactitude, 
car  la  couleur  de  cette  lumière  change  à  mesure  que  la  tem- 
pérature s'élève,  et  Ton  rencontre  les  mêmes  difficultés  que 
celles  qui  s'étaient  présentées  quand  on  a  voulu  comparer 
la  quantité  totale  de  la  lumière  émanée  d'un  corps  incan- 
descent placé  dans  un  foyer  de  chaleur.  Néanmoins,  malgré 
Terreur  que  Ton  peut  commettre,  je  rapporterai  la  quantité 
totale  de  lumière  rayonnée  par  des  fils  de  platine  rendus 
incandescents  dans  le  vide,  comparée  à  la  quantité  de  cha- 
leur émise  et  mesurée  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

Les  intensités  ne  sont  pas  évaluées  en  faisant  varier  l'in- 
tensité de  la  lumière  émanée  du  fil  de  façon  à  la  rendre 
égale  à  celle  rayonnée  par  la  lampe,  mais  bien  en  faisant 
varier  celle  de  la  lampe  pour  la  rendre  égale  dans  chaque 
cas  à  celle  du  fil.  Le  mode  d'opérer  est  donc  différent  du 
précédent,  et  peut-être  moins  précis. 
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voit  combien  l'intcnsilé  lamîneuso  tolale  augnieuie 
on  reconnaît  en  outre  que  celle  augmentation  est 


(  »:i«  ) 

plus  rapide  qu^en  ayant  seulement  égard  aux  rayons  rouges. 
En  effet,  si  Ton  appelle  m  la  valeur  de  M  au  rouge  naissant, 
l'intensité  croît  plus  vite  que  (M  —  m)'.  Je  n'ai  pas  trouvé 
d'expression  exacte  qui  liât  les  valeurs  de  I  et  celles  de  M  ; 
cependant,  les  valeurs  déduites  de  la  formule 

I  =  ^(,o*("-'»)_,), 

dans  laquelle  a  dépend  des  circonstances  de  Texpérience  et 
£  =  o,025,  ne  s'éloignent  pas  beaucoup'des  valeurs  ob- 
servées. 

On  voit  que  l'emploi  des  courants  électriques,  qui  per- 
met d'avoir  une  source  calorifique  et  lumineuse  variable 
d'intensité,  ne  conduit  à  aucune  loi  simple  entre  ces  deux 
phénomènes,  qui  sont  liés  si  intimement  l'un  à  l'autre.  Si 
l'on  admet  que  la  chaleur  et  la  lumière  émises  par  les  corp^ 
incandescents  sont  dues  à  des  mouvements  vibratoires  ne 
différent  que  par  la  vitesse,  et  qui,  dans  les  circonstances 
actuelles,  sont  produits  par  le  passage  de  l'électricité  dans 
le  fil  de  platine,  on  doit  arriver  à  cette  conséquence  qu'ils 
reproduisent  en  équivalent  un  effet  moléculaire  du  au  pas- 
sage de  l'électricité;  mais  on  ne  peut  dire  si  le  phénomène 
calorifique  précède  le  phénomène  lumineux,  ou  si  ces  deux 
phénomènes  sont  concomitants. 

§  IV.  —  Intensité  de  la  lumière  émise  par  les  corps 
incandescents  placés  dans  les  sources  calorifiques 
les  plus  visses. 

Il  était  intéressant  de  rechercher  quelle  était  rihtensitëde 
la  lumière  émise  par  les  corps  incandescents  placés  dans  les 
sources  calorifiques  les  plus  vives,  en  s'attachant  aux  rayons 
d'une  réfrangibililé  déterminée,  afin  de  comparer  les  effets 
produits  à  ceux  qui  ont  lieu  à  des  températures  plus  basses 
et  pouvant  être  mesurés  par  les  moyens  indiqués  précé- 
demment. D'après  ce  qui  a  été  dit  plus  haut,  en  se  servant 

9- 
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du  photomètre  et  en  opérant  avçc  les  rayons  rouges  la  com- 
paraison des  effets  est  très-simple. 

Si  l'on  pouvait  toujours  observer  simultanément^»  avec 
les  différents  corps  que  Ton  étudie,  une  même  substance 
comme  le  platine,  la  comparaison  entre  les  effets  obtenus 
serait  facile;  on  le  peut  aisément  jusqu'au  point  de  fusion 
de  ce  métal,  mais  au  delà  cela  n'est  plus  possible.  On  a 
bien  vu  que  jusqu'à  i4oo*^  environ  le  platine,  la  chaux,  la 
magnésie  Je  charbon  avaient  sensiblement  le  même  pouvoir 
d'irradiation.  En  est-il  de  même  à  des  températures  plus 
élevées?  C'est  ce  que  l'on  ne  peut  affirmer;  mais^  en  suppo- 
sant que  cette  égalité  subsiste,  on  peut  avoir  une  idée  des 
plus  hautes  températures  que  l'on  puisse  produire,  et  l'on 
va  voir  que  ces  températures  ne  sont  pas  aussi  élevées  qu'on 
l'avait  supposé. 

Je  rappellerai  d'abord  les  résultats  d'une  expérience  faite 
avec  une  lame  de  platine  et  un  fragment  de  magnésie 
placés  au  milieu  du  fourneau  représenté^g^.  i,  et  dans  la- 
quelle la  magnésie  touchait  à  un  morceau  de  cuivre  rouge. 
Jusqu'à  1 200^  environ,  les  intensités  lumineuses  des  rayons 
rouges  émis  par  le  platine  et  la  magnésie  ont  été  sensible- 
ment égales,  mais  au  delà  de  cette  limite  on  a  trouvé  que 
la  magnésie  était  moins  lumineuse  que  le  platine,  et  vers 
i36o^  on  a  eu  les  résultats  suivants  : 

Lo0  1.  Inlcnsité  luminen»c  I. 

Magnésie i  ,5206596  33 ,  164 

Platine 1,8210784  66,233 

En  examinant  ensuite  le  fragment  de  magnésie,  on  vit 
qu'il  était  imbibé  de  cuivre  et  d'oxyde  de  cuivre  fondu,  par 

conséquent  le  pouvoir  d'irradiation  ç^   ^    =  o,5  doit  se 

rapporter  au  cuivre  ou  à  l'oxyde  en  fusion,  et  non  à  la 
magnésie,  qui  donne,  quand  elle  est  pure,  à  peu  près  la 
même  intensité  lumineuse  que  le  platine. 

Afin  de  comparer  entre  elles  les  intensités  lumineuses 


(  '33  ) 
sans  que  Ton  ait  besoin  à  chaque  expérience  de  détermi- 
uer,  à  Taide  du  fourneau  et  du  couple  thermo-électrique,  la 
température  correspondante  à  ces  différentes  intensités,  j'ai 
reconnu  qu'en  visant  avec  la  lunette  droite  du  photomètre 
la  partie  la  plus  lumineuse  de  la  flamme  d'une  lampe  Car- 
cel,  montée  toujours  de  la  même  manière,  et  la  partie  la 
plus  lumineuse  de  la  flamme  d'une  bougie,  ou  avait  dans 
chaque  expérience,  et  à  différents  jours  d'intervalle,  des 
nombres  très-peu  différents,  et  que  l'on  pouvait  régler  les 
déterminations  faites  avec  la  lampe  placée  de  côté,  pour 
qu'elles  se  rapportassent  toutes  à  la  même  unité.  Ainsi, 
lorsque  Ton  a  pour  les  déviations  du  photomètre  avec  les 
verres  rouges  dont  on  s'est  servi  : 

Angle  mesuré 
sur  le  pbolomôlic.  Log  1. 

Partie  la  plus  lumineuse  de  la 

flamme  de  la  lampe 8°  25'  i  ,6690902 

Partie  la  plus  lumineuse  de  la 

flamme  de  la  bougie 10^  20'  i  ,4^24782 

on  peut  sensiblement  appliquer  la  formule  (p,  i25),  et  pour 
ces  températures  élevées  on  a 

T=:  970,92 -+- 216,732  logl 

Il  faut  se  rappeler,  en  effet,  que  Ton  a  démontré  anté- 
rieurement que  l'intensité  de  la  lumière  émise  par  un  corps 
placé  dans  la  flamme  d'un  bec  de  gaz  était  la  même,  à  éga« 
lité  de  température,  que  dans  un  tube  échauffé  au  milieu 
d'un  fourneau. 

Il  est  facile,  au  moyen  des  prismes  de  INicol  fixés  dans 
la  lunette  latérale  du  photomètre,  de  ramener  les  intensités 
lumineuses  à  donner  les  valeurs  précédentes  pour  se  placer 
dans  les  mêmes  conditions  exp/éri mentales. 

Les  appareils  étant  ainsi  réglés,  on  a  disposé  un  chalu- 
meau à  gaz  hydrogène  et  oxygène,  d'après  la  forme  indi- 
quée par  M.Debray  (i),  puisons' est  arrangé  pour  introduire 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  y  série,  l.  L»XV,  p.  35\. 
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dans  la  flamme  l'extrémité  d'une  tige  en  platine  qui  n'a  pas 
tardé  à  entrer  en  fusion  ;  on  a  visé  à  ce  moment,  au  moyen 
du  photomètre,  sur  la  boule  de  platine  en  fusion,  pour 
évaluer  l'intensité  lumineuse.  On  a  opéré  de  même  avec  le 
fer,  le  cuivre  rouge,  puis  on  s'est  servi  de  tiges  de  chaux, 
de  magnésie,  d'alumine,  et  l'on  a  eu  les  résultats  suivants  : 


PHOTOMÈTRE.                  | 

H 

MATIÈRES 

placées  dans  la  flamme  do  obalameau  à  gaz. 

Angle 

Logarithme 

Intensité 

SMPÉRAT 

calculée 

ob- 
servé. 

de 
I. 

nense 
1. 

•     a 
n 

^                    D'abord 

1 .5o 
1 .40 

3,0726702 

977,04 
1182, i5 

1618,7 
i636,7 

Chaux  vive.  _,  . 

Puis 

/Avant  la  fusion 

3 

2,5633996 
2,8121034 

i526,3 

Platine.<Fond  el  bouillonne 

2.l5 

i58o,4 

(  Maximum  observé 

2 

a,9i^36i6 

1602,3 

Effets  lumin.^Tige  en  fusion 

4.10 

2 ,2774334 

n 

Fer.    tr.-variables   Excès  d'oxygène 

a. 10 

M 

M 

n 

Expérience 

'  d'intensité.  /Excès  d'hydrog. 

5.  0 

n 

n 

n 

du 

Gouttesd^oxyde. 

3.  0 

2,5623996 

n 

7  janvier  1863. 

RAYONS  ROUGES. 

Inégalités  tr.-grandes,  t 

Cuivre  rouge.      lors  de  la  fusion    ?ig.55 

0,9353754 

8,62 

» 

) 

'  (intensité moyenne).  J 

Quartz  fondant. 

6.5o 

1,8490402 

70,64 

ft 

Alumine  fondant  et  cristallisant... 

4.40 

2,1792922 

i5i,ii 

n 

\f  ai'nésie. 

I.IO 

3,3824118 

2412,20  1704,0 

Les  expériences  suivantes  ont  été  faites  plusieurs  mois 

pnrps  les  précédentes  avec  un  second  photomètre  analogue 

?r,  mais  en  prenant  pour  unité  une  autre  intensité 
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lamineuse;  on  a  d'abord  visé  direciement  sur  k-s  portions 
les  plus  lumineuses  d^une  lampe  modérateur  et  sur  ceUes 
d'une  bougie;  on  a  eu  : 

%ar  le 
l^tomètTV.  Ld«  I 

Partie  la  plus  lumineuse  de  la  flamme 
de  la  lampe  (rayons  rouges) 7*^4'         i  ,72374^0 

Partie  la  plus  lumineuse  de  la  flamme 
de  la  bougie  stéarique 9*4?'         '  « 5394g|ti4 

En  appliquant  la  même  formule  que  précédemment, 
mais  en  tenant  compte  de  ces  nouvelles  intensités. on  a  pour 
la  température  l'expression 

1  =  955,564-216,73  logl. 

On  a  eu  ensuite  : 


périeoces 

de 
nbreiSGa 


MATIERES 

placées  dans  U  laBne  da  cbalaaeaa 
à  gaz  oifgène  et  bjdrof èae 


Chuux  vive. 


PBOTOaETtE  !«^  3. 


ABfk 


ferre 


1.18 


Lo^arilhi 
de 
I 


3,2-84330 


Magnésie. 


i.iy 


3,3766000 


laleMlié 

11 


Platine 


3.n 


3,7682170 


PaUadium, 


4.» 


3,3705248 


—  (  Effets  lummeuiTiriabletii  .  #/ 

Fcp î  ,  .  .     ,     .         !  5.44 

(       éclats  par  instants.       *        ^ 


3,0008810 


I 


^  .         (  Effets   lumineux  tres-va-i 
Cuivre.  I         .  . ,      «. 

I       riablcfl  dintensile. 


J25.33 


I 


0,7309726 


I. 


2  * 
-  "»     î 

75 


t&»,i  ; 


I 


I 


f      |i665,7i 


»      |i555,3 


1447.6 


n 


a 
.111 

\pc- 

îr  dos 
,niv  2, 


>'i  serait 

•   1225", 

«ao-éJec- 


.1  (lifficiies 
'»•  exacie- 
-ut  arri- 
«;   et   hy- 
>amme,  ou 
^'s  cylindres 
ojelle  le  jet 
at,  et  ce  n'est 
<teiit  dans    un 
^ousce  rapport, 
ténuité  extrême 
«irature  à  laquelle 
'lits,  obtenus  avec 
'  pour  celle  limite. 
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qui  doit  donc  être  un  peu  trop  i'aible;  cependant  cette  va^ 
leur  représente  la  température  que  prennent  ces  corps  aa 
moment  où  on  les  observe. 

Lorsqu'on  fait  usage  de  la  méthode  photométrique  eiii« 
ployce  ici  pour  Tévaluation  des  hautes  températures,  il  faut 
admettre  que  la  loi  d^émission  lumineuse,  qui  s'applique 
jusqu'à  i4oo^,  se  continue  au  delà;  du  reste,  quel  que  sek 
l'effet  physique  auquel  on  ait  recours  pour  comparer  lei 
températures,  on  est  toujours  obligé  de  faire  une  suppoii- 
tion  du  même  genre. 

Une  autre  difficulté  se  présente  dans  les  évaluatimu 
photométriques  :  déjà,  dans  les  expériences  précédentes, ou 
arrivait  à  des  angles  de  2'^  et  de  1°,  et  comme  à  peine  si 
l'on  peut  faire  la  détermination  de  ces  quantités  à  5  mi- 
nutes p^'^î  Terreur  expérimentale  que  l'on  commet  de* 
*"*^'^t  de  Wis  en  plus  forte.  En  supposant  un  angle  de  i**, 
\r'*é  s.  fi  le  cercle  du  photomètre,  une  diflférenee  de 
%:  coi  iiispond  à  une  différence  de  i5°  à  16**  de 

temp  V'entigrade.  Pour  l'atténuer,  en  observant  des 

intensités  lumiu^  -    1        •  «i  /    *  1 

.     ,  \ieuses  plus  vives  encore,  il  iaut  employer 
des  écrans  colores  âSl         î^     ,  1    1       -         ,  \ 

.         ^sorbant  la  lumière,  et  comme  on  opère 

toujours  avec  les  r^ïV^^^  j.^^^  réfrangibilité  déterminée, 

on  ne  craint  pas  de  cli*v 

vu  «*-  r  .^nger  d  une  manière  sensible  la 

nuance  des  rayons  transmis.    ^^     ,  .  , 

"  ''  1     '      ««  îi/u  s  est  servi,  pour  les  rayons 

rouges,  de  verres  colores  par  lôC;  '  ^        .         J 

rougca,  ix^  ^)a  protoxyde  de  cuivre  et  de 

la  réunion  d'un  verre  bleu  de  cdU;         J 

1        .^    ^  •   jjbaiit  et  d  un  verre  rouce, 
réunion,  comme  on  le  sait,  qui  n\  ^ 

-i  .        f  «  ^iior^  laisse  passer  que  le 

rouce  extrême  du  spectre.  La  quai^v  ^        ./^ 

°  1  '      «^w»..o  n^nffpVite  de  lumière  qui 

passait  h  travers  le  premier  verre  ro«geY  4 

^  •     -j     *^.  -noll^  mil  \etait  les  0,0724  de 

la  lumière  rouge  incidente-,  celle  qui  ^  »    y  ^ 

mixte  bleu  et  rouge  était  les  0,00706   ètravers-t  1  écran 
l'aide  des  prismes  de  Nicol  ordinaires  placés>  -  autre  cote,  a 
latérale  du  photomètre  représenté  Jlg.  3 ,  oi\dans  la  lunette 
l'intensité  de  la  lumière  type  suivant  des^^^^^^^ 
minés,  et  étendre  encore  les  limites  des  effetsNfforts  deter- 


emparer. 


i. 
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ihode,  la  température  de  son  point  de  fusion,  car  ce  métal  se 
couvre  d'oxyde  ayant  un  pouvoir  d^irradiation  moindre  que 
le  métal  lui-même.  En  tenant  compte  de  cette  circonstance, 
le  point  de  fusion  du  fer  pourrait  être  indiqué  comme  peu 
éloigné  de  celui  du  palladium  et  compris  entre  i45o^  et 
i5oo^.  La  fonte  de  fer,  suivant  sa  composition,  a  un  point 
de  fusion  moins  élevé. 

Avec  le  cuivre  rouge,  Tinteusité  lumineuse  à  Tinstantde 
la  fusion  est  assez  faible  ]  mais,  comme  ce  métal  se  recouvre 
d'une  couche  d'oxyde  et* que  l'oxyde  de  cuivre  vers  1200®  a 
un  pouvoir  d'irradiation  moindre  que  celui  du  platine,  on 
ne  peut  en  conclure  la  température  d'après  la  formule  indi- 
quée plus  haut.  Si  l'on  admet  cependant  que,  dans  ces  expé- 
riences, le  cuivre  fondu  se  comporte  comme  dans  \es  expé- 
riences citées  plus  haut,  il  faudrait  multiplier  la  valeur  des 
intensités  lumineuses  des  deux  tableaux  précédents  par  2, 
pour  avoir  un  nombre  capable  de  donner  l'intensité  lumi- 
neuse du  platine  à  Tinstaut  de  la  fusion  du  cuivre.  On  serait 
alors  conduit  à  une  température  peu  différente  de  i225^, 
trouvée  directement  à  l'aide  du  pyromètre  thermo-élec- 
trique. 

Si  les  températures  de  fusion  des  métaux  sont  difficiles 
à  préciser,  il  est  encore  plus  difficile  d'indiquer  exacte- 
ment la  limite  de  température  à  laquelle  on  peut  arri- 
ver avec  la  flamme  du  chalumeau  à  gaz  oxygène  et  hy- 
drogène^ les  corps  qui  sont  plongés  dans  la  flamme,  ou 
même  les  points  très-lumineux  que  présentent  les  cylindres 
eu  chaux  ou  en  magnésie  sur  lesquels  on  projette  le  jet 
gazeux  enflammé,  s'échauffent,  mais  rayonnent,  et  ce  n'est 
que  quand  ils  reçoivent  autant  qu'ils  perdent  dans  un 
temps  donné  que  l'équilibre  est  établi  ;  or,  sous  ce  rapport, 
il  faudrait  donc  un  corps  opaque  d'une  ténuité  extrême 
pour  se  rapprocher  de  la  limite  de  température  à  laquelle 
on  peut  parvenir.  Les  résultats  précédents,  obtenus  avec 
la  chaux  el  la  magnésie,  donnent  1700*^  pour  celte  limite, 


r 
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11  peut  se  faire  que  rétîncelle  électrique  donne  une  terii- 
pérature  plus  élevée  ;  mais  il  n'a  pas  été  possible,  quant  » 
présent,  de  la  mesurer,  vu  le  peu  de  durée  des  décharges 
électriques.  En  tout  cas,  on  ne  doit  pas  s'éloigner  beaucoup 
de  la  limite  précédente. 

Déjà,  comme  on  Ta  vu  précédemment,  §  I,  les  obser- 
vations faites  à  Taide  des  chaleurs  spécifiques  avaient  per- 
mis de  conclure  que  les  températures  n'étaient  pas  aussi 
élevées  qu'on  l'avait  cru,  sans  indiquer  jusqu'à  quelles  li- 
mites elles  pourraient  s'élever.  Les  recherches  photomé- 
triques actuelles  viennent  confirmer  cette  manière  de  voir 
en  indiquant  les  limites  où  l'on  peut  atteindre  à  l'aide  des 
moyens  physiques  ou  chimiques  les  plus  puissants. 

Résumé  et  conclusions. 

En  résumé,  ce  travail  met  en  évidence  les  résultats  sui- 
vants : 

i^  Le  pyromètre  tharmo-électrique  formé jivcc  un  couple 
platine-palladium  est  un  des  plus  convenables  pour  l'éva- 
luation et  la  comparaison  des  hautes  températures,  l'inten- 
sité du  courant  thermo-électrique  développé  à  mesure  que 
la  température  s'élève,  suivant  une  loi  assez  régulière,  et 
ne  présentant  pas  ces  variations  inégales  que  l'on  observe 
en  faisant  usage  d'autres  métaux.  Dans  ce  travail  se  trouve 
une  table  donnant  l'intensité  du  courant  thermo-électrique 
pour  des  températures  comprises  entre  o°  et  laSo**,  et 
même  allant  à  i45o^.  Cet  appareil  pourrait  être  utilisé 
dans  les  arts  et  dans  un  grand  nombre  de  circonstances. 

2^  Les  points  de  jonction  des  fils  de  platine  et  de  palla- 
dium qui  constituent  le  couple  thermo- électrique  étant 
placés  dans  un  milieu  dont  la  température  peut  être  portée 
à  des  degrés  plus  ou  moins  élevés  et  qui  reste  constante 
pendant  un  certain  temps,  il  est  facile  de  suivre  avec  un 
photomètre  d'une  disposition  particulière,  l'émission  de  la 
lumière  due  à  l'incandescence  de  ces  points  de  jonction  qut 
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conslitueni  ie  couple,  en  même  temps  que  Ton  détermine 
rintensîté  du  courant  électrique  développé  dans  ces  mêmes 
points,  c^est-à-dire  la  température  à  laquelle  Tincandescence 
a  lieu.  En  plaçant  également  des  corps  à  côté  du  couple 
thermo-électrique,  on  peut  suivre  concurremment  l'inten- 
sité de  la  lumière  émise  par  chacun  d'eux. 

3^  L'intensité  de  la  lumière  d'une  réfrangibîlîté  déter- 
minée (de  la  lumière  rouge,  par  exemple),  émise  par  un 
même  corps  opaque,  tel  que  le  platine,  la  chaux  ou  la  ma- 
gnésie, croît  suivant  les  termes  d'une  formule  exponen- 
tielle analogue  à  celle  qui  règle  l'émission  de  la  chaleur  des 
corps  échauffés  placés  au  milieu  d'une  enceinte  vide  dont 
les  parois  sont  à  une  température  plus  basse.  Cette  conclu- 
sion pouvait  être  prévue  en  raison  de  Toriginc  commune 
de  la  cause  des  effets  calorifiques  et  lumineux. 

La  constante  qui,  dans  cette  formule,  est  analogue  à  la 
constante  a  de  la  formule  du  refroidissement,  augmente 
aveclaréfrangibilité,  et  est  telle,  qu'entre  les  rayons  rouges 
et  bleus  le  logarithme  de  a  serait  à  peu  près  en  raison 
inverse  des  longueurs  d'onde  des  rayons  émis. 

4^  L'intensité  de  la  lumière  émise  par  un  corps  dans  une 
enceinte  dont  tous  les  points  sont  à  la  même  température 
est  indépendante  de  la  proximité  des  parois  de  cette  en- 
ceinte^ par  conséquent  cette  intensité  est  la  même  que  si  le 
corps,  étant  élevé  à  la  même  température,  se  trouvait  isolé 
de  tonte  matière  rayonnante. 

5®  Tous  les  corps  n'ont  pas  le  même  pouvoir  d'irradia- 
tion à  température  égale;  cependant  les  corps  opaques  tels 
que  le  platine,  la  chaux,  la  magnésie,  le  charbon,  donnent 
peu  de  différences  entre  eux  jusqu'à  la  fusion  du  platine. 

6**  Si  l'on  suppose  que  la  loi  d'émission  de  la  lumière 
reste  la  même  pour  un  même  corps  et  pour  des  rayons  d'une 
même  réfrangibilité  à  mesure  que  la  température  s'élève 
au-dessus  de  la  limite  jusqu'à  laquelle  on  l'a  vérifiée,  on 
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peut  déduire  la  température  du  corps  de  Tindication  donnée 
parle  photomètre^  et  cela  dans  les  circonstances  où  les  autres 
pyromètres  ne  peuvent  plus  être  appliqués.  On  est  ainsi 
conduit  k  une  méthode  pyrométrique  optique  qui  pourrait 
être  facilement  utilisée. 

7**  Les  observations  faites  a  u  moyen  du  pouvoir  d'irradia- 
tion des  corps  opaques  indiquent  que  le  point  de  fusion  du 
platine  ne  dépasserait  pas  1600^,  et  que  le  charbon  polaire 
de  Tare  voltaïque,  qui  est  une  des  sources  lumineuses  les 
plus  brillantes  par  élévation  de  température  que  Ton  ait 
observées,  atteindrait  2070*^.  Les  expériences  faites  anté- 
rieurement par  M.  Pouillet  avec  le  pyromètre  à  air  à  réseï^ 
voir  en  platine  avaient  permis  de  conclure  que  les  tem- 
pératures les  plus  hautes  n^étaient  pas  aussi  élevées  qu'on 
l'avait  cru  5  les  recherches  photométriques  actuelles  vien- 
nent à  Tappui  de  cette  conclusion,  et  indiquent  les  limites 
où  Ton  peut  atteindre  à  Taide  des  moyens  physiques  et  chi« 
miqucs  les  plus  puissants. 

8^  Lors  de  Tincandescence  des  fils  métalliques  d^argent 
et  d'or  parcourus  par  un  courant  électrique,  l'indication 
photométrique  conduit  à  des  nombres  exprimant  que  la 
fusion  des  métaux  a  lieu  à  une  température  relativement 
plus  basse  que  celle  où  elle  se  produit  réellement  sans  l'in- 
tervention de  l'électricité.  Cet  effet  peut  provenir  de  caque 
les  couches  du  fil,  à  l'intérieur  et  à  Textérieur,  ne  sont  pas 
au  même  instant  dans  les  mêmes  conditions  calorifiques, 
l'intérieur  ayant  une  température  plus  élevée. 

9^  Si  un  fil  de  platine  est  porté  à  Tincandescence  par  on 
courant  électrique,  et  que  l'on  compare  la  quantité  de 
chaleur  rayonnée  à  l'intensité  de  la  lumière  émise  pendant 
le  même  temps,  on  trouve  que  cette  intensité  lumineuse 
croît  beaucoup  plus  rapidement  que  la  quantité  de  chaleur 
rayonnée,  sans  que  les  résultats  des  expériences  conduisent 
à  l'expression  d'une  loi  simple. 
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Dans  la  suite  de  ces  recherches,  je  m'occuperai  de  rémis- 
sion des  rayons  de  lumière  de  diverse  réfrangibilitë  suivant 
la  température  des  corps  incandescents,  ainsi  que  des  re- 
lations qui  peuvent  exister  entre  les  phénomènes  calori- 
fiques et  lumineux  que  présentent  ces  corps,  et  qui  sont  si 
essentiellement  liés  Fun  avec  Tautre. 
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HS  BFFKTS  PRODUITS  PAR  L'INTROBDCTION  DES  MÉTAUX  DU 
WOLFRAM,  DANS  LA  FARRIGATION  DD  BRONZE,  DE  U  FONTE 
ST  DE  L'ACIER; 

Par  m.  le  Capitaine  GARON. 


Par  ordre  de  M.  le  Ministre  de  la  Guerre,  des  études  ont 
été  entreprises  au  laboratoire  de  chimie  du  Dépôt  central 
de  l'artillerie  dans  le  but  de  reconnaître  et  de  constater 
Tinfluence  que  l'alliage  des  métaux  du  wolfram  avec  le 
bronze,  avec  la  fonte  et  avec  Tacier  peut  avoir  sur  la  dureté 
et  sur  la  résistance  de  ces  métaux. 

Voici  le  résultat  des  études  faites  à  ce  sujet. 

Le  minerai  appelé  wolfram  est  un  tungstate  de  fer  et  de 
manganèse  contenant  : 

Protoxyde  de  fer,  de  o ,  1 56  à  o ,  1 38  ; 
Protoxydede  manganèse,  de  o,  160  à  o,  i3o; 
Acide  tUDgstique,  de  0,684  ^  0,782. 

U  ne  contient  pas  d^étain. 

La  seule  mine  exploitée  en  France  (du  moins  à  notre 
connaissance)  appartient  à  M.  Dubreuil  et  se  trouve  située 
à  Puy-les-Vignes,  près  de  Saint-Léonard,  département  de 
la  Haute-Vienne. 

Le  minerai  séparé  de  sa  gangue  (du  quartz)  est  pulvérisé 
et  grillé  dans  des  fours  à  réverbère,  afin  de  lui  enlever  en 
grande  partie  le  soufre  et  Farsenic  qu'il  peut  contenir. 
Daiis  cet  état,  c'est-à-dire  avant  la  réduction,  il  pourrait 
être  livré  au  commerce  au  prix  de  2*, 60  le  kilogramme, 
mais  on  a  reconnu  qu'avant  de  l'employer  il  est  nécessaire 


N. 
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de  le  réduire  à  Tétat  métallique,  pour  faciliter  sa  combi- 
naison avec  les  métaux  usuels.  Pour  arriver  à  ce  résultat, 
on  mélange  le  wolfram  grillé  avec  une  quantité  de  charbon 
plus  que  suffisante  pour  sa  réduction,  et  on  le  chauffe  dans 
des  fours  particuliers,  à  une  température  assez  élevée  et 
pendant  un  temps  assez  considérable  pour  que  la  réduc- 
tion soit  complète. 

Le  produit  résultant  de  cette  opération  est  vendu  dans  le 
commerce  sous  le  nom  de  wolfram  réduit  ;  c^est,  comme 
on  le  voit,  un  composé  de 

Tungstène, 
Fer, 

Manganèse, 
Charbon, 

si  toutefois  la  réduction  a  été  complète,  et  si,  pendant  le 
refroidissement,  il  n'y  a  pas  eu  réoxydatîon  des  métaux 
déjà  réduits. 

Le  wolfram  en  cet  état  est  livré  par  M.  Dubreuil  au 
prix  de  4^5o  le  kilogramme  (i). 

En  comparant  le  prix  de  2^,60  du  kilogramme  de 
wolfram  grillé  au  prix  de  4^,  5o  du  kilogramme  de  wolfram 
réduit,  on  trouve  que  le  prix  de  la  réduction  est  de  2*^,90 
par  kilogramme  (déchet  compris).  Si  l'on  considère  d'ail- 
leurs que  l'opération  de  la  réduction  est  fort  simple  et  a 
beaucoup  d'analogie  avec  la  cémentation  du  fer  revenant 
au  maximum  à  5  francs  les  100  kilogrammes,  on  ne  peut 
se  rendre  compte  du  chiffre  dé  i*,9o  représentant  pour 
I  kilogramme  de  wolfram  le  prix  de  la  réduction  opérée, 
puisque  le  déchet  théorique  évalué  en  francs  ne  doit  être 
que  de  o^,  55  par  kilogramme. 

On  reviendra  plus  tard  sur  ce  fait  qu'il  était  utile  de 
constater  ici. 

(i)  Pendant  Pimpression  de  ce  Mémoire,  rédigé  au  commencement 
de  1863,  nous  avons  appris  de  M.  Dubreuil  que  le  wolfram  réduit  se  veo- 
dait  depuis  peu  au  prix  de  3^,75  le  kilogramme.  11  est  probable  que  ce  prix 
diminuera  encore. 
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Bronze  à  canon. 

L'artillerie  ayant  un  intérêt  tout  particulier  à  augmenter 
la  dureté  du  bronze  à  canon^  sans  en  diminuer  la  ténacité, 
qui  jusqu'ici  a  paru  convenable,  on  a  spécialement  étudié 
l'alliage  du  bronze  réglementaire  avec  des  quantités  varia* 
bles  de  wolfram  réduit.  Des  buchilles  provenant  du  rayago 
d'une    même  pièce  en  bronze  ont  été  fondues  dans  un 
creuset  ordinaire  avec  des  doses  de  wolfram  depuis  a  y 
jusqu'à  5  pour  loo,  limite  au  delà  de  laquelle  ralliage 
avait  une  ténacité  bien  inférieure  à  celle  du  bronze  ordi- 
naire. On  a  fondu  aussi  des  buchilles  de  bronze  addition- 
nées de  cuivre  rouge  avec  lo  pour  loo  de  wolfram.  Les 
lingots  coulés  dans  une  lingotière  cylindrique  en  fonte, 
légèrement  chauffée,  avaient  tous  la  même  hauteur  et  le 
même  diamètre,  et  par  conséquent,  sauf  la  température  à 
laquelle  ils  ont  été  coulés  et  qui  a    du  varier  dans  des 
limites  très-restreintes,  ces  lingots  se  trouvaient  dans  les 
mêmes  conditions  qu'un  lingot  pareil  de  bronze  ordinaire 
coulé  en  même  temps.  Les  lingots  coulés  ont  été  dressés 
au  tour  sur  les  deux  faces  planes  et  soumis  à  l'épreuve  du 
mouton^  le  même  poinçon  conique  a  servi  à  mesurer  la 
résistance  à    renfoncement,    et   le  mouton,    à  quelques 
dixièmes  de  millimètre  près,  tombait  toujours  de  la  même 
hauteur. 

Si  Tou  veut  bien  admettre  que  la  dureté  respective  de 
chacun  des  alliages  est  proportionnelle  au  volume  du  métal 
déplacé  par  le  poinçon,  c'est-à-dire  à  la  troisième  puis- 
sance de  renfoncement  de  ce  poinçon  dans  le  métal,  on 
aura,  pour  la  dureté  de  ces  différents  alliages,  les  nombres 
consignés  dans  le  tableau  suivant  :  chacun  de  ces  nombres 
est  la  moyenne  des  résultats  de  plusieurs  expériences. 


Ann.  dtChim,  et  de  Phys.,  Z^  série,  T.  LXVIII.  (Juin  i8r;3.)  lO 
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§1 
«i 

a    « 
«5 

1 

2 
3 

4 

5 
6 

7 

MÉTAUX. 

DURBTÉ 

Bronze  à  canon  ordinaire,  (loo  cuivre  et  1 1      étain) 

»                     100,  mrolfram  2,5            

»                                 lOOy          »                 5,0                 

_         Fortement 
■  00,      .           5,0      ^^^^^ 

Bronze  5o,    cuivre    rouge  5o,      »           io,o      »    

Fer  doux 

ioo,oo 
106,40 
ii3,4o 

ii3,4o 

99»39 
ia4,i5 

147,10 

Acier  double,  marteau  non  tremoé 

En  examinant  attentivement  le  tableau  qui  précède,  on 
Toit  que  la  dureté  du  bronze  va  en  augmentant  avec  la 
quantité  de  wolfram  ajoutée  (n°  1 ,  n°  2  et  n°  3)  5  on  voit 
aussi,  par  Fessai  n^  5,  dans  lequel  l'alliage  à  canon  est  ré- 
duit à  5  pour  100  d'étain,  tandis  que  la  dose  de  wolfram 
est  de  xo  pour  100,  que  la  dureté  a  plutôt  diminué  qu'aug- 
menté, ce  qui  permettrait  de  conclure,  dès  à  présent,  qu'il 
n'y  aurait  pas  d'avantage  à  remplacer  une  partie  de  Tétain 
par  du  wolfram. 

Les  expériences  exécutées  sur  le  fer  doux  et  sur  l'acier 
à  4ouble  marteau  ont  été  faites  dans  le  but  de  donner  un 
point  de  comparaison  extrême;  elles  permettent  ainsi  de 
constater  que,  par  l'addition  du  wolfram,  on  ne  peut  at- 
teindre dans  le  bronze  la  dureté  du  fer,  si  l'on  veut  con- 
server une  malléabilité  suffisante. 

En  procédant  à  l'examen  des  bronzes  fondus  avec  du 
wolfram  réduit,  on  a  remarqué  un  fait  utile  à  constater, 
parce  qu'il  est  en  contradiction  avec  les  idées  admises  jus- 
qu'ici sur  les  alliages  du  wolfram  avec  les  métaux  servant 
à  composer  le  bronze. 

Quelle  que  soit  la  température  à  laquelle  on  chauffe  les 
alliages  de  bronze  avec  le  wolfram,  on  remarque  toujours 
dans  les  lingots  coulés  des  grains  plus  durs  et  plus  blancs 
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qui  sont  diss^'ininés  dans  le  mclaret  qu'on  peut  à  juste  lilie 
considérer  comme  du  wolfram  réduit  non  altéré.  Il  deve- 
nait donc  nécessaire  de  constater  si  l'alliage  existait  réelle- 
ment et  si  la  dureté  plus  grande  des  bronzes  au  wolfram 
tenait  à  la  présence  du  tungstène  disséminé  dans  le  métal, 
ainsi  qu'à  la  présence  du  fer  et  du  manganèse  qu'il  conte- 
nait aussi.  Pour  y  arriver,  voici  les  expériences  qu'on  a 
faites  :  on  a  fondu,  à  une  température  très-élevée  (point 
de  fusion  de  l'acier  doux),  du  cuivre  pur  avec  du  wolfram 
(5  pour  loo),  et,  au  lieu  de  couler  le  métal  fondu,  on  Ta 
laissé  refroidir  tranquillement  dans  le  creuset.  Le  culot 
obtenu  ainsi  a  été  cassé  à  la  partie  inférieure  et  à  la  partie 
supérieure^  la  cassure  inférieure  était  grise  *,  à  la  loupe  elle 
ne  paraissait  pas  homogène,  et  le  métal,  assez  dur  d'ailleurs, 
se  laminait  fort  mal-,  traité  par  l'acide  nitrique,  il  a  laissé 
un  résidu  métallique  inattaquable  à  la  température  ordi- 
naire, et  se  composant  de  tungstène,  de  fer  et  peut-être  d'un 
peu  de  manganèse.  A  la  partie  supérieure,  au  contraire, 
le  culot  avait  toutes  les  propriétés  du  cuivre  presque  pur, 
il  se  laminait  très-bien,  contenait  de  faibles  quantités  de 
ftr,  mais  pas  sensiblement  de  tungstène. 

Un  essai  analogue  a  été  fait  avec  de  l'étaîn  pur  et  du 
wolfram-,  on  a  obtenu  les  mêmes  résultats,  le  bronze  uni 
au  wolfram  se  comporte  de  la  même  manière. 

Ainsi,  lorsqu'on  chauffe  avec  du  wolfram  soit  de  Tétain, 

soit  du  cuivre,  soit  du  bronze,  si  le  refroidissement  n'est 

pas  très- brusque,  presque  tout  le  wolfram,  dont  la  densité 

est  plus  grande,  se  rassemble  à  la  partie  inférieure  de  la 

masse,  tandis  que  la  partie  supérieure  en  est  complètement 

priv^.  Du  reste,  pour  en  être  plus  certain  encore,  on  a 

«sayé  d'obtenir  des  alliages  de  tungstène  pur  avec  le  cuivre 

Qul'étain. 

Dans  ce  cas,  non --seulement  les  mêmes  faits  ont  été 
Aservés,  mais  encore,  en  attaquant  les  culots  par  l'acide 
ïïUricpie,  on  a  retrouvé  le  tungstène  à  Tétat  cristallin  qu'il 
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avait  avant  l'opération,  ce  qui  indique  de  la  manière  la  plut» 
concluante  que  dans  le  métal  il  se  trouvait  mélangé  et  non 
allié. 

Ces  faits  tendraient  donc  à  prouver  qu'il  n'y  a  réelle- 
ment pas  alliage  entre  le  tungstène,  le  cuivre  et  l'étain,  et 
que  l'introduction  du  wolfram  dans  le  bronze  ne  peut 
donner  un  composé  homogène  dont  la  dureté  soit  atlri- 
buable  à  la  présence  du  tungstène  à  l'état  d'alliage. 

Une  considération  d'un  autre  ordre  tendrait  encore  k 
prouver,  contrairement  à  l'opinion  de  Beriliier  (essais  par 
la  voie  sèche),  qu'il  n'existe  pas  d'alliage  de  cuivre  ou  d*é- 
tain  avec  le  tungstène. 

Lorsqu'on  attaque  par  les  acides  un  alliage  de  tungstène 
et  d'un  métal  auquel  il  est  allié  véritablement,  comme  le 
fer  par  exemple,  il  est  remarquable  que  l'on  retrouve  le 
tungstène  à  l'état  d'acide  tungstique  et  non  de  tungstène 
métallique.  Pourquoi,  s'il  y  avait  alliage  entre  le  tungstène 
et  le  cuivre  ou  l'étain,  ne  retrouverait- on  pas  aussi  le 
tungstène  à  l'état  d'acide  tungstique  au  lieu  de  le  retrouver 
à  l'état  de  tungstène  métallique?  Le  mode  d'attaque  étant  le 
même,  s'il  y  avait  alliage,  on  devrait,  il  semble,  obtenir  les 
mêmes  résultats.  Si  le  fer  était  seul  dans  ce  cas,  on  pour- 
rait croire  à  une  exception  ;  mais  le  nickel  et  le  cobalt 
donnent  lieu  à  la  même  réaction  que  le  fer,  lorsqu'ils  sont 
alliés  au  tungstène. 

De  toutes  ces  expériences  il  semble  résulter  que  le  tung- 
stène, ne  s'alliant  ni  avec  le  cuivre,  ni  avec  l'étain,  ni  avec 
le  bronze,  ne  peut  produire  avec  ce  dernier  qu'un  alliage 
moins  homogène  encore,  cl  surtout  moins  tenace  que  le 
bronze  ordinaire.  La  dureté  que  le  bronze  acquiert  par  la 
fusion  avec  le  wolfram  tient  à  la  présence  du  fer  et  du 
manganèse  ainsi  qu'à  la  dispersion  dans  le  bronze  d'un 
métal  plus  dur  que  lui  ;  mais  elle  n'est  pas  assez  grande 
pour  qu'il  soit  utile  d'introduire  dans  la  composition  du 
métal  à  canon  un  nouveau  corps  qui,  par  son  application , 
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nécessiterait  des  changements  radicaux  dans  le  mode  de 
l'usion  actuel  (i). 

Fonte. 

L'addition  du  wolfram  réduit,  dans  la  fonte  de  fer,  est 
loin  de  produire  les  mêmes  effets  que  dans  le  bronze  \  au 
lieu  de  diminuer,  la  ténacité  augmente  avec  la  dose  de 
wolfram;  la  dureté  suit  aussi  la  même  proportion.  Du 
reste,  des  expériences  ont  été  faîtes  à  ce  sujet  par  M.  Tresca, 
80U9-di recteur  du  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers,  et  nous 
ne  pouvons  mieux  faire  que  de  les  rapporter  en  quelques 
mots. 

Cinq  barreaux  de  même  provenance  et  de  même  échan- 
tillon, dans  lesquels  les  proportions  de  tungstène  variaient 
de  j  à  I  pour  loo,  ont  été  soumis  à  des  expériences  de 
flexion  dans  lesquelles  on  a  observé  les  flèches  de  coui^- 
bure  pour  des  charges  variant  de  8  en  8  kilogrammes ,  et 
qui  ont  été  poussées  jusqu'à  48  kilogrammes.  On  a  reconnu 
que  la  résistance  croissait  d^une  manière  constante  avec  la 
proportion  de  tungstène,  et  qu'ainsi  l'addition  à  faible  dose 
de  ce  métal  avait  sur  les  propriétés  de  la  fonte  une  influence 
marquée  ;  le  grain  de  cette  fonte  était  régulier,  fin  et  grisâtre, 
et  la  cassure  dénotait  une  grande  homogénéité. 

Il  est  clair,  d'après  ces  expériences,  qu'il  y  aurait  avan- 
tage (a)  à  allier  les  fontes  avec  des  doses  de  wolfram  appro- 
priées à  leur  qualité;  il  reste  à  savoir  si  cette  application  ne 
serait  pas  limitée  à  certains  cas  particuliers  où  la  fonte  de- 
vrait avoir  un  maximum  de  ténacité  et  de  dureté  :  sous  ce 
rapport,  l'industrie  est  bien  plus  compétente  que  nous  pour 
juger  la  question. 

Acier» 

S'il  y  a  quelques  doutes  sur  l'effet  utile  du  wolfram  dans 


(i)  Le  remplaccmcui  des  fourneaux  à  réverbère  par  des  creusets. 
(3j  Sous  1c  rapport  de  la  Icnacilé. 


loua  tes  objets  qui  ont  besoin  d'une  dureté  et  d'une  tépacité 
coniiidi^t'ables. 

I.nrsffiiir  l'on  emploie  avec  l'acier  des  doses  moins  fortes 
lin  wriUr.'iiii,  piircxcmple  de  i  n  3  pour  loo,  les  propriété 
iii'(|iii»:K  pnr  \v  mcut  sont  les  mêmes,  mais  moins  dévelop- 
jK^iw;  il  est  cependant  à  remarquer  que  pour  obtenir  avec 
ini  «l'iiT  (le  (jualité  inférieure  les  mêmes  résultats  qu'avec 
un  nr'ii-v  ini'illein-,  il  faut  employer  plus  de  wolfram  dans  le 
•iniiiii't  iMuqiK'  dans  le  second. 
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Les  aciers  propres  à  la  confection  des  limes  et  autres 
outils  acquièrent  notamment  des  qualités  incontestables 
par  Taddition  de  wolfram  dans  une  proportion  qui  doit 
rarement  s'élever  à  plus  de  2  pour  100. 

Il  est  une  espèce  d'acier  dans  laquelle  l'introduction  du 
wolfram  réduit  a  une  influence  toute  particulière,  c'est 
Faci^r  fondu  doux  ;  cet  acier  devant  nécessairement,  à  cause 
de  ses  propriétés,  avoir  une  application  journalière  dans 
l'artillerie  comme  dans  l'industrie ,  nous  avons  pensé  qu'il 
serait  utile  d'entrer  dans  quelques  détails  h  ce  sujet. 

II  j  a  déjà  plus  d'un  an,  des  échantillons  d'un  acier  doux 
particulier  ont  été  apportés  à  l'atelier  de  précision  de  l'ar- 
tillerie, et  les  qualités  remarquables  de  ce  métal  ont  engagé 
M«  le  colonel  Treuille  de  Beaulieu,  directeur  de  cet  atelier, 
à  l'employer  pour  la  confection  des  tubes  destinés  à  protéger 
le  cuivre  des  grains  de  lumière  des  pièces  de  gros  calibre 
(ces  grains  de  lumière  sont  aujourd'hui  adoptés  par  la  ma- 
rine). Cet  acier  avait  la  propriété  de  s'étirer  à  froid  en  tubes 
de  dimensions  quelconques;  après  l'étirage,  surtout  si  le 
métal  était  trempé,  le  grain,  d'une  homogénéité  parfaite, 
était  fin  et  moiré,  l'acier  était  devenu  nerveux  et  offrait  une 
résistance  extraordinaire.  C'est  la  seule  modification  appor- 
tée à  ce  métal  par  la  trempe,  car,  après  cette  opération,  sa 
dureté  n'était  pas  augmentée  sensiblement. 

Depuis,  des  canons  de  fusil  fabriqués  avec  cette  même 
matière  ont  été  présentés  à  l'atelier  des  modèles  d'armes, 
et  M»  le  capitaine  Maldan,  directeur  de  cet  atelier,  frappé 
de  la  beauté  du  métal,  crut  devoir  essayer  ces  canons  dans 
le  but  d'en  constater  la  qualité»  Voici  le  résultat  des  expé- 
riences qui  ont  fait  l'objet  d'un  Rapport  et  que  nous  croyons 
devoir  rappeler  ici,  pour  donner  une  juste  idée  des  pro- 
priétés de  cet  acier. 

Un  canon  de  fusil  ayant  les  dimensions  d'un  canon  de 
chasse  ordinaire,  après  avoir  été  alésé  à  l'intérieur,  fut 
essayé,  d'abord  avec  3o  grammes  de  poudre  et  une  balle 
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ène  a  été  faîte  par  le  procédé  sui- 
néparM.  H.  Deville. 
l'uit  en  tournures  Unes  est  attaqué  par  l'acide 
^iporé  à  sec  et  calclDé  à  la  température  la  plus 
'le  (i20  degrés  environ),  mais  suOisante  pour 
^ilai  grande  partie  de  Tacide.  Le  résidu  broyé 
digestion  avec  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  pur 
'Cndant  plusieurs  jours,  et  à  5o  degrés  environ. 
'>ir  filtré,  on  évapore  à  sec,  on  grille  an  rouge  et  on 
1  fait  de  nouveau  digérer  avec  de  l'ammoniaque, 
'ne  et  on  pèse  de  nouveau.  L'ammoniaque,  après  fil- 
et évaporation,  laisse  un  résidu  d'acide  tungstique. 
tm  aumanganèse,  on  a  reconnu  sa  présence  au  moyen 
potasse  qni  s'est  colorée  en  vert;  mais  les  moyens  de 
r^  du  manganèse  sont  trop  incertains  pour  qu'on  ait 
'étermincr  autrement  la  faible  quantité  de  ce  métal 
ceDue  dans  l'acier. 

>'après  ces  analyses,  et  bien  que  l'on  puisse  supposer 
>  faible  le  chiffre  représentant  le  tungstène,  il  est  bien 
leniqueles  aciers  indiqués  ci-dessus  ont  dû  être  ob- 
is avec  des  minerais  contenaut  du  wolfram,  ou  qu'ils 
été  fabriqués  de  toutes  pièces,  eu  ajoutant  du  wolfram 
lit  dans  le  crcusci  où  s'opérait  la  fusion  de  l'acier. 


éiaîeot  toujours  sains  el  exempts  do  bulles,  sauf  à  la  partie 
supérieure.  Ils  se  sont  tous  forges  sans  diffioulté  el  m6m« 
ont  pu  être  ressués,  c'est-à-dire  chauffés  au  blanc  soudant. 
La  cassure  du  métal  recuit  était  àgrainsfins  etbrillasts, 
mais  n'offrait  aucun  nerf;  après  la  trempe,  ïU  contraire,  le 
grain  était  devenu  soyeux  el  moiré  ;  au  lieu  de  se  oas&w  pet, 
sous  le  clioc  du  marteau,  il  a  pu  être  replié  sur  lut-inêve; 
il  a  élé  nécessaire,  pour  obtenir  une  cassure,  de  faire  une 
iacisîoa  de  quelques  millimètres  dans  la  barre  essayée.  Ed' 
fin,  tous  les  hommes  compétents  cl  les  ouvriers  chargés 
d'expérimenter  cet  acier  ont  été  élonnés  des  propriétés 
singulières  et  vraiment  remarquables  de  ce  métal,  qui  se 
ressemble  en  aucune  façon  aux  aciers  doux  ordinaires.  En 
somme,  nous  avons  obtenu  toules  les  propriétés  de  l'acier 
que  nous  voulions  reproduire,  sauf  la  dureté,  après  U 
(nmpe,  qui  élait  un  [leu  plus  grande  dans  le  nôtre.  CeiA 
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tient  piobablemeul  à  ce  que  la  quantité  d'acier  de  cémenta- 
tion était  encore  trop  forte  par  rapport  à  celle  du  fer,  ou 
que  la  dose  de  wolfram  était  un  peu  trop  grande. 

Lorsque  l'on  a  voulu  obtenir  de  Tacier  semblable  à  Ta- 
cier  dur,  il  a  sufâ  d'augmenter  la  proportion  d'acier  de 
cémeulation,  par  rapport  à  celle  du  fer^  sans  changer  la 
quantité  de  wolfxam.  On  est  arrivé  ainsi  et  très«facilement, 
en  employant  toutefois  certaines  précautionsi,  à  reproduire 
des  aciers  ayant  les  caractères  distinctifs  suivants  : 

Dureté  et  ténacité  considérables  ;  cassure  à  grain  très- 
fin  et  moiré,  après  la  trempe,  et  quelquefois  avant,  pour 
les  aciers  vifs. 

Les  aciers  obtenus  avec  les  mêmes  matières,  mai&  sans 
addition  de  wolfram,  ont  été  reconnus  bien  inférieurs 
sous  tous  les  rapports. 

Les  résultats  que  Ton  vient  de  rapporter  ne  paraîtront 
pas  surprenants,  si  Ton  veut  bien  se  rappeler  que  les  véri- 
tables damas,  qui  possèdent  des  propriétés  particulières  et 
si  remarquables,  contiennent  toujours  dutungstène.Toutle 
monde  connaît  aussi  les  beaux  travaux  de  M.  le  duc  de 
Luynes,  qui  est  parvenu  à  reproduire  l'acier  Woolz  en 
fabricant  de  toutes  pièces  des  aciers  auquel  il  ajoutait  du 
wolfram. 

£n  résumé,  l'application  du  wolfram  réduit  à  l'acier 
fondu  nous  parait  devoir  amener  une  amélioration  notable 
dans  la  qualité  de  toutes  les  espèces  d'aciers,  et  notamment 
de  l'acier  doux.  La  dose  nécessaire  pour  obtenir  les  qua- 
lités dont  nous  avons  parlé  n'étant  pas  considérable,  et 
son  application  ne  nécessitant  aucun  changement  dans  le 
mode  habituel  de  fusion,  l'emploi  du  wolfram  n'entraîne* 
raitpas  à  une  augmentation  de  prix  assez  grande  pour  faire 
reculer  le  consommateur. 

Réduction  économique  du  minerai  de  wolfram. 
Ayant  bien  prouvé,  du  moins  nous  l'espérons,  l'uiililé 
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de  rapplication  du  wolfram  à  l'acier,  nous  avons  dû  re- 
chercher le  moyen  de  diminuer  le  prix  du  wolfram  réduit. 

Au  commencement  de  ce  Mémoire  nous  avons  fait  re- 
marquer que  le  prix  actuel  du  minerai  de  wolfram  pulvé- 
risé et  grillé  était  de  2^,60  le  kilogramme  et  que  le  prix  du 
wolfram  était  de  4*)  So.  Or,  pour  obtenir  i  kilogramme  de 
wolfram  réduit,  il  faut  1^,27  de  wolgram  grillé  coûtant 
(à  raison  de  2*, 60  le  kilogramme)  3^,  3o',  donc  le  prix  de  la 
réduction  du  minerai  serait  représenté  par  4^  3o  —  3^,3o, 
ou  i*^,  20ï  non  compris  le  déchet  par  la  perte  d'oxygène.  Ce 
prix,  qui  nous  a  paru  trop  élevé,  pourrait,  comme  on  va  le 
voir,  être  diminué  sensiblement. 

Il  est  facile  d'expliquer  l'exagération  du  prix  représentant 
la  réduction  du  métal.  M.  Dubreuil  a  jusqu'ici  réduit  lui- 
même  son  minerai  5  mais,  malheureusement,  il  se  trouve 
dans  les  conditions  les  plus  défavorables  pour  y  arriver 
économiquement.  En  effet,  d'après  les  renseignements  qui 
nous  ont  été  donnés,  la  réduction  se  fait  dans  des  caisses 
chauffées  à  la  flamme  de  la  houille,  et  ce  combustible  re- 
vient en  moyenne  à  5o  francs  la  tonne  rendue  à  Puy-les- 
Vignes,  sans  compter  certains  frais  de  transport  qui  aug- 
menteraient encore,  ce  chiffre.  En  comparant  ce  prix  avec 
celui  de  i5  à  20  francs,  prix  de  la  tonne  de  charbon  de 
terre  employé  dans  quelques  aciéries,  on  comprendra  tout 
de  suite  que  la  première  modification  à  introduire  serait 
d'opérer  la  réduction  du  minerai,  non  pas  sur  les  lieux 
mêmes,  mais  dans  les  usines  qui  doivent  l'employer  réduit. 
De  plus,  le  système  de  fourneau  employé  par  M.  Dubreuil 
nous  semble  peu  économique,  et  nous  croyons  qu'il  serait 
facile  de  le  modifier  pour  obtenir^  avec  une  même  quantité 
de  houille^  des  températures  beaucoup  plus  élevées  ;  mais 
nous  n'entrerons  dans  aucun  détail  à  propos  de  ces  four- 
neaux, puisque,  comme  on  le  verra  plus  loin,  on  peut 
s'en  dispenser  complètement. 

La  réduction  du  minerai  de  wolfram  se  faisant  dans  des 
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conditions  particulières,  et  les  oxydes  pouvant  offrir  une 
certaine  résistance  à  la  décomposition,  nous  avons  du 
d'abord  chercher  à  nous  rendre  compte  de  la  température 
nécessaire  pour  la  réduction.  La  quantité  de  charbon  à 
mélanger  avec  le  minerai  n'est  pas  indifférente*,  elle  doit 
être  presque  le  double  de  ce  qui  serait  suffisant.  Après  bien 
des  essais  quHl  serait  superflu  de  rapporter  ici,  voici  ce  que 
nous  avons  remarqué.  Nous  ferons  observer  que  les  chiffres 
que  nous  donnons  n'ont  rien  de  bien  absolu,  pas  plus  que 
la  température,  mais  que  cependant  il  ne  serait  pas  pru- 
dent de  s'en  trop  écarter,  si  l'on  voulait  obtenir  des  résul- 
tats identiques  dans  l'emploi  du  wolfram  réduit  pour  la  fa- 
brication de  Tacier. 

La  température  nécessaire  pour  opérer  la  réduction  du 
wolfram  par  le  charbon  est  à  peu  près  la  même  que  pour 
la  cémentation  du  fer  5  néanmoins,  pour  obtenir,  un  pro- 
duit bien  régulier  et  d'un  emploi  commode,  nous  croyons 
qu'il  y  aurait  avantage  à  employer  une  température  plus 
élevée.  Nous  dirons  plus  loin  quelle  en  est  la  raison. 

D'après  nos  recherches,  il  nous  a  paru  certain  que  la 
température  nécessaire  et  suffisante  pour  une  bonne  réduc- 
tion n'atteignait  pas  le  point  de  fusion  de  l'acier.  Suppo- 
sons donc  que  la  réduction  du  minerai  grillé  se  fasse  dans 
un  creuset  à  fondre  l'acier,  ainsi  que  dans  les  mêmes  con- 
ditions, et  voyons  quel  sera  le  prix  du  kilogramme  de 
wolfram  réduit,  en  y  comprenant  le  prix  du  wolfram  grillé, 
le  déchet  par  la  perle  d'oxygène,  et  le  prix  de  la  réduction, 
qui  se  trouvera  égal  à  celui  de  la  fusion  de  l'acier  estimé 
au  maximum  à  o* ,  20  par  kilogramme,  tous  frais  compris. 

Les  creusets  à  fondre  l'acier  à  la  flamme  de  la  houille  ont 
environ  o™,  60  de  hauteur  et  un  diamètre  de  o™,  12  en 
moyenne,  ce  qui  leur  donne  une  capacité  de  6  à  7  litres, 
capacité  que,  pour  le  cas  actuel,  on  porterait  facilement  à 
M  o  litres  sans  le  moindre  inconvénient.  Ces  creusets  con- 
l.ienncnt  20  kilogrammes  environ  d'acier  dont  la  fusion, 


{  '58) 
à  raison  de  o^,  20  par  kilogramme,  revient  à  4  francs  par 
creuset.  En  remplaçant  l'acier  contenu  dans  ce  creuset  par 
un  mélange  convenable  de  wolfram  grillé  et  de  charbon, 
voyons  combien  ce  creuset  pourra  contenir  du  mélange  h 
chauffer  dans  les  mêmes  conditions  que  TacitT. 

D'après  des  expériences  que  nous  avons  faites  et  les  ren- 
seignements fournis  par  M,  Dubreuil,  la  proportion  de 
aS  pour  100  de  charbon  de  bois  pulvérisé  nous  semble  la 
plus  convenable  pour  la  réduction  du  minerai  (théorique- 
ment il  ne  faudrait  que  16  pour  100). 

I  litre  de  wolfram  grillé  et  de  a5  pour  100  de  charbon 
pèse  i\66o  environ,  il  contient  i  ,3oo  de  wolfram. 

La  capacité  du  creuset  étant  de  10  litres,  il  contiendra 
16"^,  600  dont  la  réduction  coûtera  par  suite  4  francs  comme 
les  20  kilogrammes  d'acier.  * 

Mais  lÔ'^jô'oo  du  mélange  ne  contiennent  que  1 3*^,300 
environ  de  wolfram  grillé,  qui,  eux-mêmes,  ne  contiennent 
que  lo*^,  5oo  de  métal,  puisqu'il  perd  21  pour  100  de  son 
poids  par  l'expulsion  de  l'oxygène. 

Le  prix  de  4  francs  pour  le  chauffage  du  creuset  et  frais 
divers  s'applique  donc  à  lo'',  5oo  de  wolfram  réduit,  ce  qui 
porte  le  prix  de  la  réduction  par  kilogramme  à  0*938, 
mettons  4o  centimes. 

Voyons  maintenant  quel  est  le  prix  du  poids  de  wolfram 
grillé  que  contient  i  kilogramme  de  wolfram  réduit. 

I  kilogramme  de  wolfram  grillé  contient  en  métal  les 
^  de  son  poids;  par  conséquent  il  faudra  1^,270  de  ce 
minerai  pour  obtenir  1  kilogramme  de  wolfram  réduit. 

I  kilogramme  de  wolfram  grillé  coule,  comme  nous 
l'avons  déjà  dit,  2*^,60;  par  conséquent,  i'',  270  coûteront 
3^,  3o  qui  seront  le  prix  du  kilogramme  de  métal  5  en  ajou- 
tant à  3*,  3o  le  prix  de  la  réduction  que  nous  avons  calculé 
plus  haut,  et  qui  est  de  o^,4o,  nous  autx>ns  pour  le  prix  du 
wolfram  réduit  3*,  70. 

On  voit  que  ce  chiffre  est  assez  éloigné  de  4S  5o,  prix  ac- 
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Yuel  du  wolfram  réduit,  mais  il  ne  faut  pas  croire  que  ce 
"prix  de  3^,  70  soit  un  minimum  donné  par  la  théorie  ;  loii\ 
"de  là,  dans  toutes  les  opérations  de  réduction  que  nous 
avons  faites,  nous  avons  toujours  retrouvé  exactement  le 
wolfram  et  le  charbon  que  nous  avons  mis  eu  trop  \  ce  der- 
nier et  ait  combiné  avec  le  métal,  lorsque  la  température 
employée  à  la  réduction  avait  été  très-élevée,  ou  bien  il  se 
trouvait  en  partie  dans  sou  état  primitif,  si  la  température 
avait  été  moins  forte,  mais  jamais  aucune  perte  sensible 
n'a  été  remarquée.  Nous  croyons  de  plus  que  le  temps  de 
chauffe  et  la  température  employés  pour  la  fusion  de  Tacier 
sont  plus  que  suffisants  pour  obtenir  la  réduction  complète 
du  wolfram,  et  il  est  indubitable,  suivant  nous,  qu'il  serait 
possible  d'obtenir  encore  une  diminutiou  dans  le  prix  de 
cette  réduction.  Nous  croyons  même  qu'en  employant  des 
appareils  et  des  procédés  analogues  à  ceux  qui  servent 
pour  cémenter  le  fer,  on  arriverait  à  des  prix  bien  plus 
faibles  encore  et  se  rapprochant  de  5  francs  les  100  kilo- 
grammes. 

Le  wolfram  de  M.  Dubreuil  ne  nous  semble  pas  chauffé 
suffisamment^  c^est  un  mélange  de  wolfram  réduit  et  de 
charbon.  Avec  une  température  plus  élevée,  le  charbon  se 
combinant  complètement  avec  le  métal  donne  un  corps  plus 
compacte  et  beaucoup  moins  oxydable.  Cette  dernière  qua- 
lité est  très  «importante,  car  dans  la  fabrication  des  aciers 
au  wolfram  une  grande  quantité  de  ce  métal  s'oxydant 
avant  la  fusion  de  Tacier  passe  dans  la  scorie  et  se  trouve 
dès  lors  sans  effet.  Les  analyses  viennent  confirmer  le  fait, 
car  dans  les  aciers  dont  il  a  été  question  nous  n'avons 
jamais  retrouvé  qu'une  très-faible  partie  du  tungstène  et 
du  manganèse  que  nous  y  avions  mis. 

Conclusion. 

En  résumé,  en  laissant  de  côté  l'application  du  wolfram 
au  bronze,  qui  ne  nous  parait  pas  susceptible  d'être  em- 


Ç7^^  '^J! 


iKMis  proMBnr  «ar  Poiî- 

kt  fimtcft  par  «ne  «jjitîna 

rovroir  en  tome  sécnrilé  lé: 

'«■qpki  de  ce  métal  ponr  doôinv 

aacon  doote  appnSaéoi 

la  «mm  A  peo  près  les  prescff^- 

iqpte  €t  en  opérant  cQnune  nott 

iirn*analt  à  subir aa  masdàiuB 

et  j  a  S  finmcs  les  loo  lûlogninuftéi, 
k  IS^paMBse  réduit  y .  angmeniaiMi 

an  bénéfice  qui  «i  if. 


ma 


tWMWI» 


.^K«««r>*^ 


■  UMmni 

■  OT  ALGALMH  (i); 

C  BlCflAHME, 

pliystq«€s. 


.*  '^^«fr  >iràrae*  U  morphine  présente  les 
^ifets  M«L  ii^neie  symétrie  qu'elle  puisse 
wwit.^^  «s    rw^itluitës  quW  rencontre 
.•1^  *no<»'fif!>  «fbpini  ;  tous  les  vides  sont 
A  «îifc^  ismnrs  remplies ,  les  lignes  de 
L%î$  bèmitropies  parfaitemeot 


•.«  fc'— i 


.^)Jlu»  ^>»  VettiMÙre  soot  extraits,  en  résuné, 
,«Mi  *i  *-v^*«MP»ii  ^  science»  physiques  (soutenue  le 

^^  W^iJ?»*  "-«^  ^ '^*«^*'  *  *^  ^ancy  ),  ayant  pour  titre  :  De 

'  s^^*   **  ^»w*^^««i/t*tc»  lit  Vidnitté  de  sa  morphine  avec 

^       «Ofc^:**    %  -V  N  *fc •  *«**  ^ti"**  liomvffaux  de  morphine, 

^.^.^  ^^^KW-^^wni^^r^fJVpium  indigène,  son  extraction, 

H*^5w-»  xv»v.»  j*'»*i  ^crifié,  par  tous  les  moyens  que  h 

'^  N^a    VM*v»i«\  I^W^Hlilé  de  la  morphine  de  l'une  ei 

^.j.      x««M«iiN<#^  *•  •"'  *®*  propriétés  physiques, 


(  '6i  ) 

Au  contraire,  lorsque  les  cristaux  de  morphine  ont  pris 
naissance  au  sein  d'une  dissolution  renferniant  des  matières 
ëlrangères  qui  sont  venues  apporter  quelque  trouble  dans 
le  travail  de  solidification  y  ils  affectent  souvent  des  formes 
-particulières,  dissymétriques,  qui  laissent  voir  des  traces 
évidentes  de  leur  structure  interne. 

C'est  donc  sur  les  cristaux  de  morphine  plus  ou  moiils 
impure  qu'il  convient  d^étudier  les  figures  variées  que  pré- 
sente Talcaloïde  ]  c'est  au  milieu  de  ces  sortes  d'ébauches 
qu'on  peut  prendre ,  en  quelque  sorte,  la  nature  sur  le 
fait. 

Suivant  cet  ordre  d'idées,  j'ai  d'abord  examiné  les  figures 
variées  que  présente  la  morphine  plus  ou  moins  impure 
dans  les  cristaux  isolés  et  dans  ses  macles  selon  la  prove- 
nance de  l'opium  qui  la  fournit,  suivant  la  nature  et  la 
température  du  dissolvant,  suivant  la  présence  ou  l'absence, 
la  quantité  et  l'origine  des  matières  étrangères  mêlées  natu- 
rellement ou  artificiellement  à  la  dissolution.  Ensuite  j'ai 
«tudié  les  cristaux  de  l'alcaloïde  pur  dont  la  forme  finale 
€St  devenue  alors  facile  à  comprendre. 

Je  parlerai  d'abord  de  la  morphine  pure  sous  la  figure 
qu'elle  revêt  le  plus  souvent,  celle  qui  se  prête  le  mieux  à 
la  mesure  des  angles  et  à  la  détermination  exacte  de  la  forme 
de  cette  substance. 

A.  Forme  prismatique.  —  On  sait  que  la  morphine 
cristallise  dans  le  système  orthorhombique.  J'ai  reconnu  que 
sa  forme  la  plus  fréquente  est  celle  d'un  prisme  droit  à  base 
rhombé,  portant  des  troncatures  sur  les  arêtes  aiguës  du 
prisme.  Ce  qu'on  n'avait  pas  encore  remarqué,  c'est  que 

chimiqueB,  physiologiques,  et  spécialement  sur  les  formes  cristallines  et  le 
pouvoir  rotatoire  moléculaire,  et  que  j'ai  continuée  non -seulement  sur  les 
tels  connus  de  morphine  (propriétés  et  composition),  mais  encore  sur  les 
««U  nouveaux  qui  font  Pobjet  principal  du  présent  Mémoire.  Ayant  trouvé 
partout  identité  complète  dans  les  résultats  de  meft  expériences  géminées, 
il  est  inutile  que  je  spécifie  Talcaloîde  employé  dans  les  combinaisons  sa- 
lines que  j^ai  à  décrire. 

Ann,  d*  Chim.  et  de  Ph^s.,  l*'  série,  t.  LXVIIl.  (Juin  i863. )  1 1 
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siirés.  Pour  les  autres  on  sait  seulement  qu'ils  cristallisent 
en  aigrettes,  en  houppes  soyeuses,  ou  en  aiguilles  plus  ou 
moins  déliées,  en  prismes  courts  ou  allongés,  en  mame- 
lons, etc.  (i)« 

J'ai  découvert  une  quinzaine  de  sels  nouveaux  de  mor- 
phine, étudié  avec  soin,  décrit  le  mode  de  préparation,  les 
propriétés,  les  formes  cristallines,  et  établi  la  composition 
des  trois  principaux  qui  sont  d'ailleurs  les  plus  remarqua- 
bles par  leurs  figures,  leur  grosseur,  ainsi  que  par  leur 
grande  solubilité  dans  l'eau  ]  qualité  précieuse  pour  cette 
espèce  de  sels  si  fréquemment  utilisée  en  thérapeutique. 

1**  Oxalate  de  morphine.  —  Préparation.  —  La  com- 
binaison de  l'acide  oxalique  avec  la  morphine  ne  parait  pas 
avoir  lieu,  même  après  neutralisation,  dans  l'eau  bouil- 
lante. Mais  en  concentrant,  ou  mieux  en  réduisant  à  siccité 
la  dissolution,  reprenant  par  l'eau  le  résidu  et  abandon- 
nant à  évaporation  spontanée,  on  voit  bientôt  cristalliser 


(i)  M.  Arppe  a  dit  que  les  cristaux  du  tarlrate  acide  de  morphine  se  pré- 
sentent en  long»  prismes  rectangulaires,  aplatis  et  groupés  en  faisceaux. 
Pai  trouvé  quMls  avaient  ia  forme  du  prisme  oblique  à  base  rectangle,  avec 
les  modifications  sur  les  arêtes  correspondantes  aux  angles  aigus  du  prisme. 
De  plub  les  arêtes  verticales  sont  remplacées  par  des  facettes  dissymétrique- 
ment  développées,  soit  à  une  des  extrémités  du  cristal,  soit  aux  deux,  irré- 
gularité qui,  à  elle  seule,  rPaprès  M.  Pasteur,  constitue  une  hcmiédrie. 

Une  cristallisation  de  chlorhydrate  de  morphine  dans  Teau  s'est  pre'scntée 
en  longs  prismes  droits  plus  gros  qu^à  Tordinaire  (  \  millimètre  d^épaisseur 
sur  a5  à  3o  de  longueur);  en  les  examinant  en  coupe  transversale,  je  diâtin- 
goals  facilement  la  forme  rbomboîdale  ou  rectangle^  quelquefois  trapézoîde, 
de  la  projection  de  ces  prismes.  Les  extrémités,  quand  elles  étaient  libres, 
paraissaient  nettement  découpées.  Je  n'*y  ai  vu  de  biseau  que  dans  un  seul 
cristal. 

De  Taction  de  Pacide  sulfureux  sur  la  morphine  résulte  un  sulfate  acide 
(en  cristaux  souvent  blancs  quoique  la  dissolution  soit  jaune  d^ambre),  ou 
nn  sulfate  neutre  coloré  en  rose^  selon  la  prédominance  de  Facide  ou  de  la 
base. 

Un  courant  de  gaz  acide  suFf  hydrique  dissout  la  morphine  en  suspension 
dans  l'eau;  mais  s'il  y  a  combinaison,  elle  est  fort  instable;  les  aiguilles 
jaunes  qui  se  forment  bientôt  à  lu  surface  du  liquide  exposé  à  Pair,  ne  sont 
que  de  la  morphine. 
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en  masses  rayonnëes,  homogènes  et  parfaitement  neutres  ; 
c'est  Toxalate  de  morphine. 

Formes  cristallines,  —  Ce  sel  cristallise  dans  le  système 
orthorhombique .  On  trouve  sa  forme   simple,  le  prisme 
droit  à  base  rhombe,  dans  Toxalate  impur  -,  les  bases  sont 
terminées  par  des  biseaux  portant  sur  les  angles  aigus  ; 
alors  Içs  faces  ont  luie  courbure  manifeste  vers  les  arêtes 
obtuses  :  phénomène  qui  annonce  Texistence  de  facettes  la- 
tentes très-inclinëes  entre  elles.  En  effet,  dans  le  sel  pur 
on  rencontre  la  forme  prismatique  à  base  octogonale  (non 
régulière,  bien  entendu),  dérivant  de  la  figure  précédente 
par  des  troncatures  symétriques  sur  les  quatre  arêtes.  Les 
biseaux  ont  ici  la   disposition   qui   rappelle  celle  qu'ils 
avaient  dans  le  prisme  à  base  rhombe.  On  voit  aussi  des 
formes  de  transition  entre  ces  deux  extrêmes. 

Les  cristaux  d'oxalate  purs  sont  microscopiques  et  im- 
plantés par  une  extrémité  dans  la  rosace  cristalline  tou- 
jours très-volumineuse.  Pour  les  avoir  libres  et  assez  gros, 
il  suffit  de  soumettre  le  sel  à  une  température  capable  de 
déterminer  dans  sa  masse  un  commencement  de  décompo- 
sition. En  reprenant  par  l'eau  le  résidu,  on  a  une  dissolu- 
tion rose  ou  rouge  foncé  qui  donne,  par  évaporation  spon- 
tanée, de  beaux  prismes  roses  ou  rouges  presque  noirs,  à 
base  octogonale  ou  hexagonale.  Je  n'ai  pu  jusqu'ici  consta- 
ter d'hémiédrie  dans  ce  sel. 

Angles,  —  Il  est  difficile  de  rencontrer  des  cristaux 
d'oxalale  de  morphine  qui  se  prêtent  à  la  détermination 
exacte  des  angles,  car  les  faces  ou  les  facettes,  quoique  bril- 
lantes, sont  généralement  striées  dans  le  sens  de  leur  lon- 
gueur, ou  courbes.  Néanmoins,  après  avoir  passé  en  revue 
un  grand  nombre  de  cristaux,  j^en  ai  rencontré  ayant  des 
faces  assez  nettes  qui  m'ont  donné,  pour  résultats  de  diverses 
mesures,  les  moyennes  suivantes  que  je  crois  approchées 
à  3  ou  4  minutes  près. 
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plp' 1 33  •  20 

M:  ivf' 90.00 

m  :  M 1 19 . 04 

m:  M' i5o.56 

iâingle  du  rhombe  correspondant. .       58. 08 

Propriétés.  — Ce  sel,  doué  d'assez  d'éclat,  est  incolore 
et  diaphane,  friable,  sans  odeur,  d'une  amertume  très- 
forte. 

Ses  cristaux  blanchissent  dans  l'alcool,  où  ils-  se  déshy- 
dratent sans  se  dissoudre  sensiblement,  même  à  chaud. 
100  parties  d'eau  à  la  température  la  degrés  dissolvent 
4,6175  parties  de  ce  sel.  L'oxalate  de  morphine  est  soluble 
à  froid  dans  la  potasse,  insoluble  dans  l'ammoniaque  où  ses 
cristaux  blanchissent  promptement. 

Le  poids  spécifique  de  ce  sel,  à  la  température  i5  degrés, 
est  1,2865. 

En  chauffant  l'oxalate  de  morphine,  il  blanchit  d'abord, 
puis  commence  à  jaunir  à  partir  de  io5  degrés.  Il  ne  décré- 
pite pas,  comme  le  fait  la  morphine;  mais  il  fond  comme 
elle,  noircit,  répand  des  fumées  abondantes  et  brûle  rapide- 
ment. Son  charbon,  assez  volumineux,  ne  laisse  pas  de 
résida. 

Ce  sel  est  neutre,  inaltérable  à  l'air,  et  jouit  de  toutes  les 
propriétés  des  sels  de  morphine  connus. 

La  composition  de  l'oxalate  neutre  de  morphine  est  : 

Expérience.  Gilcnl. 

Morphine 83,96'  S4><^7 

Acide  oxalique ....      10, Si  10, 63 

Eau 5,73  5,3o 

100 yOO  ]00,00 

Nombres  qui  correspondent  à  la  formule 

C^*H»»Az0«,C'0S2H0. 
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en  sorte  que  le  cristal  complet  a  i8  faces  ou  facettes.  Il  est 
très-rare  de  les  rencontrer  toutes  réunies  sur  le  même  indi- 
vidu; d'ailleurs  les  cristaux  sont  ordinairement  groupés  et 
une  de  leurs  extrémités  est  cachée. 

Relativement  à  la  dissymétrie  de  ce  sel,  la  seule  irrégu- 
larité observée,  mais  fréquente,  est  le  développement  très- 
étendu  (quelquefois  au  point  de  faire  disparaître  la  face  T) 
de  la  facette  g  de  droite;  dissymétrie  qui,  à  elle  seule,  con- 
stitue une  véritable  hémiédrie. 

Angles.  —  Les  faces  T  sont  souvent  striées,  mais  les 
facettes  sont  généralement  planes  et  brillantes.  Les  angles 
des  cristaux  ont  pu  être  déterminés  avec  précision. 


o 


h\V i35.4o 

^  :M 140.28 

P:M.' 96.08 

P  :  M'  (par  derrière). . .       83.52 

c:P '  ..      128.46 

c:M i35.o6 

g"  :  M 1 32.04 

g:T 137.56 

M:T 90.00 

a  :P 137. i5 

a  \  g i35. i5 

a:T 129.08 

^:M 152.24 

Clwages  parallèles  aux  facettes  a  et  i  et  à  la  face  T. 

Dans  le  sel  impur,  les  facettes  a  sont  très-développées  et 
les  faces  T  se  réduisent  alors  à  de  très-petits  et  très-étroits 
parallélogrammes;  souvent  même  ces  faces  disparaissent. 

Le  lactate  de  morphine  se  présente  ordinairement  en 
cristaux  tabulaires  assez  minces,  quelquefois  en  prismes 
épais  ou  en  aiguilles  allongées. 

Propriétés  organolep tiques  et  phy signes.  —  Le  lactate 
de  morphine  pur  est  incolore  ;  le  sel  impur  est  blond  ou 
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morphine  étant  très-difficile,  eu  égard  à  Tincomplète  inso- 
lubilité des  composés  dans  lesquels  on  peut  engager  cet 
acide,  j'ai  déterminé  d'abord  Peau  de  cristallisation,  puis 
la  morphine,  en  précipitant  celle-ci  par  Tammoniaque.  La 
quantité  d'acide  à  été  calculée  par  différence. 

J'ai  trouvé  ainsi  que  i  gramme  de  cristaux  purs  de  lac- 
tate  de  morphine  desséché  à  60  degrés  contient  : 

Morphine 0,7721 

Acide  lactique 0,2024 

Eau  de  cristallisation  qu'il  perd  à  1 00  degrés,     o ,  0255 

I ,0000 
Ces  nombres  correspondent  à  la  formule  : 

C«H*0%         O«A''Az0%   HO     ou     L.M.HO; 

Acide  lactique.  Morphine. 

car  on  a,  pour  100  de  sel  : 

Calcul.  Expérience. 

Morphine 76,00  77?^' 

Acide  lactique 21 ,60  20,24 

Eau 2,4o  2,55 

100,00  100,00 

3®  Butyrate  de  morphine.  —  Préparation.  —  La  pré- 
paration de  ce  sel  en  dissolution  aqueuse  se  fait  à  chaud, 
au  bain-marie,  et  n'exige  pas  les  mêmes  précautions  que 
celle  du  lactate  pour  éviter  la  coloration  du  liquide.  Néan- 
moins la  dissolution,  par  son  exposition  à  l'air,  ne  reste 
pas,  quoi  qu'on  fasse,  parfaitement  incolore,  et  les  cristaux 
résultants  sont  toujours  d'une  nuance  blonde  pâle  à  la  pre- 
mière cristallisation  et  exhalent  une  forte  odeur  d'acide 
butyrique. 

Pour  avoir  des  cristaux  volumineux,  il  convient  d'opérer 
sur  i5  à  20  grammes  de  morphine  et  d'amener  la  dissolu- 
tion dans  un  état  de  concentration  telle,  que  la  cristallisa* 
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généralement  peu  développées,  et  par  deux  facettes  tétraé- 
driques  A,  A',  ayant  au  contraire  beaucoup  d'étendue.  Ces 
dernières  portent  sur  les  arêtes  terminales  opposées  de  deux 
des  facettes  principales  ;  de  plus,  elles  sont  aux  deux  extré- 
mités, dans  des  positions  alternes  relativement  aux  faces 
principales  du  cristal.  Les  biseaux  qu'elles  forment  se  pro- 
jettent en  croix  et  obliquement  sur  la  section  perpendicu- 
laire au  grand  axe,  et  ces  facettes  prolongées  formeraient 
le  tétraèdre  régulier  que  j'ai  décrit  précédemment.  Cette 
ferme  est  donc  hémièdre.  Le  sens  de  cette  hémiédrie,  facile 
&  fixer,  est  le  même  que  celui  de  la  morphine. 

jângles.  —  Nous  retrouvons  dans  la  forme  prismatique, 
outre  les  angles  des  faces  du  tétraèdre  précédent^  les  incli- 
naisons des  facettes  qui  en  formaient  les  pointements, 
celles-ci  étant  (à  part  les  modifications  m  y  m')  les  pans  du 
prisme  ou  ses  troncatures. 
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W io5.2o  angle  du  rhombe. 

M  160.52 

M  =  //:]Vr...  i32.o5 

h' 96.50 

hz=:m'h' i55.38 

M'.. 114.30? 

g' 1 1 2 .  56 


On  trouve  quelquefois,  parmi  les  produits  cristallisés,  des 
prismes  très-courts,  transitions  naturelles  entre  la  forme 
tétraédrique  et  la  forme  prismatique,  où  l'on  distingue  en- 
core les  pans  et  les  troncatures  qui  forment  les  pointements 
du  tétraèdre  quand  les  biseaux  se  rapprochent  au  point  de 
fure  disparaître  les  faces  latérales. 

J'ai  aussi  observé,  mais  très-rarement,  et  seulement  sur 
des  cristaux  très-petits,  la  forme  octaédrique  à  base  rhombe 
ftvec  modifications  sur  les  sommets  aigus  de  la  base,  modi- 
fications qui  sont  les  traces  de  facettes  existant  sur  la  forme 
prismatique.  Cet  octaèdre  présente,  au  lieu  des  deux  som- 
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0*^,6440  de  ce  sel  desséché  à  60  degrés  ont  donné  ainsi  o^ 4M 
de  morphine  sèche. 

Ce  <iiiffre  correspond  bien  à  la  formule 


Théorie. 

Expérience. 

3562,5 

65,32 

66,98 

^779^0 

32,62 

» 

112,5 

2,06 

» 

M.  Buty.  HO,     ou     C»<H'*AzO%  OW0\  HO; 

car,  dans  cette  hypothèse,  la  théorie  donne  pour  le  même 
poids  de  ce  sel  0,4^2  de  morphine.  Ainsi,  la  composition 
du  bulyrale  de  morphine  est  : 

Morphine,  C^H'«>AzO«  ... 
Acide  butyrique,  C?H'0'. 

JEmIU  ,   Uvf  ■•.•••«•••  «••• 

5454,0      lOO^OO 

J'ai  trouvé  plusieurs  autres  sels  de  morphine  dont  j'ai  étudié 
les  propriétés  ;  je  ne  relaterai  ici  quç  leur  mode  de  prépa- 
rjitioa  et  quelques  particularités. 

4°  Chromate  neutre.  —  On  obtient  ce  sel  par  double 
décomposition,  en  mêlant  à  froid  des  dissolutions  aqueuses, 
Tunç  de  chromate  neutre  de  potasse ,  et  l'autre  d'un  sel 
neutre  de  morphine.  Pour  peu  que  les  dissolutions  soient 
concentrées ,  on  voit  se  former,  au  bout  de  quelques  mi- 
nutes, des  houppes  cristallines  d'un  beau  jaune  citron. 

5°  Bichromate.  —  Quand  on  verse  une  dissolution  con- 
centrée de  bichromate  de  potasse  dans  une  dissolution  con- 
centrée d'un  sel  de  morphine,  il  y  a  précipité  immédiat  et 
amorphe  (i). 

6°  Émé tique  de  morphine.  —  Ce  sel  s'obtient  en  ajou- 
tant au  tartrate  acide  de  morphine  en  dissolution  aqueuse 
■i— -      j        I  •  i  .        — 

(1)  3*ai  découvert  une  action  remarquable  de  Taclde  chromique  sur  la 
morphine.  En  triturant  à  sec  de  Tacide  chromique  solide  et  de  la  morphine 
(oBe  partie  de  Pune  et  une  ou  deux  de  Tautre),  le  mélange  devient  brun 
marron  Tiolacé,  et  si  Popération  est  faite  vivement  dans  un  verre  conique 
aTee  une  baguette  de  verre,  il  arrive  un  moment  où  il  se  produit  une  in- 
isBBUition  subite  ;  une  partie  de  la  matière  est  même  projetée  hors  du  vase. 
l^  téMo.  de  çette^ive  défla|[ration  est  en  grande  partie  du  sesquioxyde  de 
chrome,  vert,  insoluble;  on  peut  provoquer  rinflammation  à  Taide  d^un 
corps  en  ignition,  le  résultat  est  le  même.  Cette  réaction  vive  entre  deux 
oorpa  soHdes  est  assez  remarquable. 
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EXTRAIT  DUN  MÉMOIRE  SUR  LES  EAUX  POTABLES; 


Par  m.  robinet, 

De  PAcadcniie  do  Médecine. 


Bien  que,  dans  mon  opinion,  le  gaz  oxygène  dissous  dans 
les  eaux  potables  ne  soit  pas  destiné  à  y  jouer  un  grand 
rôle,  j'attache  cependant  beaucoup  d'importance  à  l'exa- 
men des  gaz  qui  s'y  trouvent  dissous,  parce  que  je  crois, 
avec  beaucoup  d'autres  observateurs,  qu'il  en  est  tout 
autrement  pour  le  gaz  acide  carbonique.  Celui-ci,  par  ses 
proportions,  son  poids  et  ses  propriétés  organoleptiques, 
me  parait  capable  d'exercer  une  action  très-sensible  sur  les 
fonctions  de  l'estomac. 

Les  ouvrages  spéciaux  mentionnent  un  certain  nombre 
de  procédés  qui  ont  été  conseillés  pour  l'extraction  et  l'a- 
nalyse des  gaz  contenus  dans  les  eaux. 

Parmi  ces  procédés,  il  en  est  qui  sont  fort  bons  et  d'une 
grande  exactitude;  mais  tous  exigent  un  laboratoire  com- 
plet et  un  babile  manipulateur.  Il  serait  impossible,  pour 
ainsi  dire,  d'appliquer  ces  procédés  à  un  très-grand  nombre 
d^analyses. 

Je  me  suis  donc  occupé  de  la  recherche  d'un  procédé 
simple  elexpéditifp  qui  pût  être  employé  à  l'examen  d'un 
grand  nombre  d'eaux. 

J'ai  cru  le  trouver  dans  l'emploi  de  l'alcool  mêlé  à  l'eau 
avec  certaines  précautions,  dans  un  appareil  spécial. 

Tout  le  monde  sait  que,  quand  on  môle  de  l'eau  et  de 
l'alcool,  il  se  produit  trois  phénomènes  très-sensibles.  La 
température  du  mélange  s'élève  beaucoup,  en  même  temps 
qu'il  y  a  réduction  de  volume.  Mais  il  se  manifeste  un  troi- 
sième phénomène  ;  c'est  celui-là  dont  j'ai  cherché  à  tirer 
parti.  Le  mélange  devient  laiteux,  opaque.  Cette  opacité 
est  due  au  dégagement  des  gaz  qui  étaient  dissous  dans 
l'eau  et  qui  en  sont  éliminés,  en  partie  au  moins,  par  l'al- 
cool, à  mesure  qu'il  se  mêle  à  l'eau. 
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Après  avoir  varie  cette  expérieuce  dans  des  flacons,  en 
la  répétant  même  aveo  diverses  substances  qui  ont  aussi,  en 
se  dissolvant  dans  l'eau,  la  faculté  d'en  chasser  les  gaz,  telles 
que  le  chlorure  de  sodium,  le  chlorure  de  calrîum  et  même 
le  sucre,  j'ai  fait  construire  une  sorte  d'eudiomètre  très- 
simple,  que  je  mets  sous  les  yeux  de  l'Académie. 

Il  se  compose  d'un  gros  tube  de  verre  pouvant  contenir 
200  grammes  d'eau,  C.  L'une  de  ses  extrémités  se  termine 


par  un  tube  plus  petit,  fermé  à  son  orifice  externe  et  gra- 
dué en  centimètres  cubes,  jiB.  L'antre  extrémité  du  gros 
tube  porte  aussi  un  tube  semblable  à  celui  que  je  viens  de 
décrire,  mais  ouvert,  DE.  En  réalité,  l'appareil  n'est 
autre  chose  qu'un  espèce  de  cloche  dont  les  deux  extrémités 
sont  réduites  à  la  dimension  de  tubes  de  i  centimètre  envi- 
ron de  diamètre, 
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Pour  employer  cet  appareil,  on  procède  de  la  manière 
suivante  :  le  tube  étant  renversé,  on  y  introduit  assez  de 
mercure  pour  remplir  le  petit  tube  gradué.  Par-dessus  le 
mercure,  on  verse  loo  grammes  de  Teau  qu'il  s'agit  d'exa- 
miner. Puis,  avec  des  précautions  qu'il  serait  superflu  de 
décrire,  on  verse  sur  l'eau,  en  évitant  le  plus  possible  qu'il 
y  ait  mélange,  la  quantité  d'alcool  nécessaire  pour  achever 
de  remplir  l'appareil.  On  ferme  soigneusement  avec  le 
doigt  l'extrémité  ouverte,  et  l'on  renverse  l'appareil  sur  le 
mercure. 

Aussitôt  l'eau  et  l'alcool  se  mêlent,  et  l'on  observe, 
outre  l'élévation  de  la  température  et  la  contraction,  une 
effervescence  assez  vive  :  elle  est  due,  aux  gaz  dissous  dans 
Peau,  qui  se  dégagent  et  vont  se  réunir  dans  le  tube 
gradué. 

Au  bout  de  quelques  heures,  plus  ou  moins,  suivant  les 
proportions  du  mélange,  le  dégagement  a  cessé.  Si  l'eau 
tenait  en  dissolution  une  assez  forte  proportion  de  sels 
calcaires  ou  autres  insolubles  dans  l'eau  alcoolisée,  on 
remarque  que  le  liquide  est  trouble,  il  se  forme  lin  pré- 
cipité. 

Si  le  précipité  est  formé  de  carbonates  et  que  l'alcool  ne 
soit  pas  parfaitement  neutre,  s'il  est  acide,  on  remarque  un 
dégagement  de  bulles  s' élevant  du  précipité,  alors  qu'il  ne 
s'en  forme  plus  dans  la  masse  du  liquide. 

L'oxygène  et  l'acide  carbonique  n'étant  pas  absolument 
insolubles  dans  l'alcool,  j'ai  voulu  voir  s'il  en  restait  une 
proportion  très-sensible  dans  le  liquide.  Pour  cela,  j'ai 
incliné  Teudiomètre  et  j'ai  placé  sous  le  gros  tube  une 
lampe  à  alcool.  J'ai  élevé  la  température  jusqu'à  ce  que  la 
main  eût  de  la  peine  à  tenir  le  tube  serré.  A  cette  tempéra- 
ture, il  ne  s'est  pas  dégagé  de  quantités  de  gaz  sensibles, 
ni  visibles  5  mais  rien  n'empêche,  si  cela  est  reconnu  néces- 
saire, qu'on  fasse  bouillir  le  mélange  d'eau  et  d'alcool. 
L'opération   étant   terminée,   il   ne  resterait  plus   qu'à 
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compter  les  divisions  du  tube  gradué,  pour  savoir  quelTe 
quantité  de  gaz  était  dissoute  dans  les  loo  grammes  d'eau , 
si  ce  résultat  ne  devait  pas  subir  plusieurs  corrections. 

En  premier  lieu,  il  convient  de  plonger  Teudiomètre 
dans  un  mélange  d'eau  et  d'alcool  fait  dans  les  mêmes  pro- 
portions que  celui  qui  existe  dans  l'appareil,  de  manière  à 
établir  le  niveau  entre  les  deux  liquides. 

En  second  lieu,  il  faut  tenir  compte  de  la  température 
et  de  la  pression  atmosphérique  au  moment  de  l'expé- 
rience. 

Enfin,  il  faudra  calculer  l'augmentation  de  volume  ré- 
sultant du  mélange  du  gaz  avec  les  vapeurs  d*eau  et  d'alcool, 
qui  chacune  tiennent.une  place  dans  le  mélange  aériforme. 

Supposons  qu'on  a  opéré  avec  un  alcool  neutre  et  que 
toutes  ces  corrections  sont  faites,  nous  aurons  dans  le  tube 
gradué  l'air  et  l'acide  carbonique  libre  qui  étaient  dissous 
dans  loo  grammes  d'eau  à  une  température  connue. 

Pour  apprécier  les  proportions  des  deux  gaz,  on  pourra 
faire  simultanément  une  seconde  opération  dans  un  second 
eudiomètre.  Dans  cette  seconde  opération,  les  lOo  grammes 
d'eau  seront  additionnés  d'une  quantité  d'alcali  caustique, 
potasse,  soude,  chaux,  magnésie,  suffisante  pour  retenir  à 
l'état  de  carbonate  tout  l'acide  carbonique  libre.  Cette 
quantité  d'alcali  sera  toujours  bien  faible  avec  des  eaux  po- 
tables. L'alcool  ne  dégagera  plus  de  l'eau  alcoolisée  que 
l'air  atmosphérique  qu'elle  recelait.  En  déduisant  ce  nou- 
veau produit  du  précédent,  on  aura  le  volume  de  l'acide 
carbonique. 

Enfin,  si  l'on  veut  connaître  la  proportion  d'acide  car- 
bonique unie  à  des  bases,  dans  un  troisième  essai,  on  em- 
ploiera de  l'alcool  légèrement  aiguisé  par  de  l'acide  chlor- 
hydrique.  Le  nouveau  produit  gazeux  représentera  :  i®  Taîr 
atmosphérique*,  2^  l'acide  carbonique  qui  était  à  l'état  de 
liberté;  c^°  l'acide  carbonique  des  bicarbonates  ou  com- 
biné.  En  déduisant  les  deux  premiers  produits  du  tout, 
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en   aura  la  propoilioii  de  Tacide  carbonique  des  bicar- 
bonates. 

Tels  sont  les  services  que  l'appareil  proposé  me  parait 
susceptible  de  rendre^  mais  supposons,  si  l'on  veut,  que 
les  résultats  qu^il  donnera  ne  seront  pas  tous  d'une  exacti- 
tude rigoureuse,  ou  bien  encore  qu^on  ne  fera  qu'une  partie 
des  corrections  prévues,  qu'on  se  contentera,  par  exemple, 
d'opérer  toujours  à  la  même  température  et  avec  des  mé- 
langes semblables,  tant  pour  leurs  proportions  que  pour  le 
degré  de  r alcool,  et  en  rétablissant  le  niveau  des  liquides. 
On  n'aura  évidemment  que  des  résultats  approximatifs, 
mais  comparables  entre  eux.  Peut*on  se  contenter  de  tels 
résultats  pour  le  genre  de  recherches  auxquelles  je  me  livre? 
Je  le  crois,  et  voici  mes  raisons. 

Les  proportions  de  gaz  dissous  dans  les  eaux  potables  et 
même  dans  les  eaux  minéralisées  n'ont  aucune  stabilité. 
Ces  proportions  varient  à  tout  moment.  Un  changement 
de  température,  même  léger,  une  variation  barométrique, 
une  altération  dans  la  composition  saline  ou  organique  de 
l'eau,  une  simple  agitation,  suffisent  pour  changer  les  pro-r 
portions  des  gaz  dissous. 

Dans  les  rivières,  ces  variations  ont  déjà  été  constatées. 
M.  Poggiale  les  a  déterminées  pour  différentes  époques  de 
l'aynée  dans  l'eau  de  la  Seine.  Il  est  probable  que,  dans 
eette  eau,  les  proportions  de  gaz  ne  sont  pas  semblables, 
même  à  toutes  les  heures  du  jour. 

Je  crois  pouvoir  conclure  de  ces  considérations  que  ce 
qui  importe  le  plus,  ce  n'est  pas  de  pouvoir  déterminer, 
avec  la  plus  grande  exactitude,  les  proportions  de  gaz  dis- 
sous dans  une  eau  à  un  moment  donné,  mais  plutôt  de  pou- 
voir multiplier  beaucoup  les  épreuves  de  ce  genre,  soit  sur 
la  même  eau,  soit  sur  des  eaux  différentes. 

Je  m'estimerai  heureux  si  l'appareil  que  je  propose  peut 
servir  à  déterminer  ces  valeurs  relatives  et  comparables. 

Je  demande  pardon  à  l'Académie  de  lui  présenter  un 
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travail  aussi  incomplet^  mais  dans  un  moment  où  tant  d' es- 
prits ingénieux  s'occupent  de  cette  question  des  eaux,  j'a- 
vais à  craindre  que  l'idée  si  simple  de  mon  appareil  ne  vînt 
à  d'autres.  J'ai  désiré  prendre  date.  Je  vais  m'occuper, 
avec  les  bons  conseils  de  mes  amis,  et  surtout  de  quelque 
obligeant  physicien,  des  recherches  et  des  expériences  qui 
doivent  compléter  Timparfaite  communication  d'aujour- 
d'hui. 
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LETTRE  DE  M.  RAMON  DE  LUNA  A  M.  DUMAS.  (Extrait.) 


1°  Chaque  fois  qu'il  y  a  réaction  chimique,  en  présence 
de  l'air  atmosphérique,  l'oxygène  s'ozonise. 

2°  Le  papier  ozonoscopique  bleui  par  l'ozone  se  déco- 
lore complètement  dans  une  atmosphère  d'hydrogène. 

On  peut  ainsi,  presque  indéfiniment,  produire  la  colo- 
ration et  la  décoloration  du  papier  réactif  en  le  plongeant 
alternativement  dans  de  l'air  ozonisé,  puis  dans  de  l'hydro- 
gène. 

Voici  comment  j'opère  pour  constater  ces  faits.  Dans  un 
flacon  vide,  parfaitement  sec,  je  place  un  tube  terminé  en 
entonnoir  par  lequel  je  verse  de  l'aride  sulfurique  de  ma- 


nière à  y  faire  plonger  l'extrémité  du  tubej  ce  dernier  est, 
en  outre,  entouré  d'une  feuille  de  papier  ozonoscopique. 
Dans  ce  cas,  il  ne  se  passe  aucun  phénomène;  mais  si  le 
flacon  se  trouvait  humide  au  moment  où  Ton  y  a  ajouté 
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lombinaison  de  celui-ci  avec  l'eau 
ipier  bleuit.  L'addition  de  l'acide 
lé  lieu  à  aucun  phénomèue,  si  l'on 
r  y  projeter  «jueltjues  fragments  de 
ustique,  il  se  produit  inmiëdiate- 
vive,  et  le  flacon  se  remplit  de  va- 
celles-ci  se  sont  condensées  et  qui; 
ransparent,  le  papier  commence  à 
nstater  l'odeur   caractéristique  dp 


rtc  le  papier  ainsi  bleui  dans  un 

^..    JUS  lequel  on  dégage  de  l'hydrogène  à  la  manière 

^^..    e,  il  redevient  blanc,  pour  bleuir  de  nouveau  si 

.'plonge  dans  le  premier  flacon. 

.•eut,  de  cette  manière,  préparer  très-facilement 

.  au  moyen  de  l'oxygène  ordinaire.  Pour  cela   il 

.u  remplir  un  flacon  d'oxygène  et  d'y  ajouter  ;  i"  une 

Jtion  concentrée  de  potasse  caustique  ;  a"  un  peu  d'a- 

iilfnrique;  à  l'insunt  même  on  voit  le  papier  bleuir, 

>n  peut  constater  l'odeur  de  l'ozone;  il  ne  reste  plus 

transvaser  le  gaz  par  les  moyens  ordinaires  et  à  le 

•nettre  aux  expériences.  Il  est  bon  d'humecter  le  papier 

Jtif.  Quant  à  la  réaction  de  l'hydrogène,  je  pense  qu'elle 

due  à  la  production  d'acide  iodhydrique  sur  le  papier, 

jne  cet  acide  est  ensuite  décomposé  par  l'ozone  quand 

fdonge  de  nouveau  le  papier  dans  l'air  ozonisé.  Je  m'oc- 

e  de  cette  étude. 

*ai  obtenu  l'azote  par  un  moyen  très-simple  ^  il  consiste 
kaaffer  dans  un  matras,  muni  d'un  lubc  de  dégagement. 
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à  Taide  d*une  lampe  à  alcool,  parties  égales  de  bicbromate 
de  potasse  et  de  sel  ammoniac;  il  se  forme  du  chlorure  de 
potassium,  du  sesquioxyde  de  chrome  et  de  Tazote  assez 
pur,  qu'on  peut  au  besoin  faire  passer  à  travers  une  solu- 
tion de  sulfate  de  fer.  La  réaction  est  la  suivante  : 

2CrOMœ  H- AzHSCl  ~  KCl  -f.4H0  +  Az-f-Cr^O». 


<vv«  w*  v\/«  w«  t^*»  iw%y^^s/\,\ 


SUR  LE  PRINCIPE  DE  L  ÉGALITÉ  DES  POUVOIRS  É»ISSIFS 

ET  ABSORBANTS; 

Par  m.  g.  KIRCHHOFF. 


Le  cahier  de  janvier  i863  de  ce  recueil  contient  un  Mé- 
moire de  M.  de  La  Provostave,  intitulé  :  Considérations 
théoriques  sur  la  chaleur  rayonnante.  Dans  ce  travail, 
Fauteur  élève  contre  la  démonstration  que  j'ai  donnée  de 
la  constance  du  rapport  des  pouvoirs  émissifs  et  absorbants 
une  objection  qui,  si  elle  était  fondée,  ôlerait  toute  valeur 
à  ma  démonstration  elle-même;  je  demande  donc  la  per- 
mission de  réfuter  ici,  en  peu  de  mots,  sa  critique. 

M.  de  La  Provostaye  dit  (p.  5)  :  «  Nous  serons  conduit, 
dans  ce  qui  va  suivre,  à  examiner  le  principe  de  Tégalité  (i) 
des  pouvoirs  émissifs  et  absorbants.  Il  nous  parait  qu'on  ne 
l'a  déduit  de  la  pure  théorie  qu'en  s'appuyant  plus  ou 
nioins  explicitement  sur  des  hypothèses  gratuites.  D'autre 
part,  Vexpérience  ne  le  donne  que  pour  certaines  sub- 
stances et  à  une  température  déterminée.  En  s'appuyant 
tout  à  la  fois  sur  l'expérience  et  sur  des  raisonnements 
théoriques,  on  peut  dès  aujourd'hui  l'établir  dans  toute  sa 


(i)  M.  de  La  Provostaye  prend  pour  iinilc  le  pouvoir  émissifd^un  corp» 
noir;  il  en  résulte  que  la  constance  du  rapport  des  pouvoirs  cmissirs  et  abf 
ROI  hauts  se  réduit  à  Vrgnliié  de  ces  pouvoirs. 
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généralité  lorsqu'il  s^agit  des  corps  doués  de  pouvoir  réflec- 
teur régulier.  » 

Plus  loin  (p.  i6),  il  indique  ce  qu'il  considère  comme 
une  hypothèse  gratuite  dans  mon  raisonnement  ;  c'est  d'ad- 
mettre qu'un  corps  qui  réfléchît  la  totalité  des  rayons  qu'il 
reçoit  n'en  émet  lui-même  aucun,  a  C'est  là  une  hypo- 
thèse gratuite,  dit-il...^  elle  suppose  l'égalité  des  pouvoirs 
émissifs  et  absorbants  qu'il  s'agit  précisément  d'établir.  » 

Qu'un  corps  doué  d'un  pouvoir  réflecteur  absolu  ne 
puisse  point  émettre  de  chaleur,  c'est  là  une  conséquence 
immédiate  du  principe  que  j'ai  pris  pour  base  de  ma  dé- 
monstration, et  qui  forme  aussi  le  point  de  départ  du  Mé- 
moire de  M.  de  La  Provostaye,  dont  il  est  ici  question,  à 
savoir  :  qu'un  corps  se  trouvant  dans  une  enceinte  de  même 
température  émet  dans  le  même  temps  une  quantité  de 
chaleur  égale  à  celle  qu'il  absorbe.  Si  ce  corps  est  doué  d'un 
pouvoir  réflecteur  absolu,  il  n^absorbe  point  de  chaleur; 
par  conséquent  il  n'en  émet  point  non  plus.  J'avais  cru 
pouvoir  laisser  au  lecteur  le  soin  de  tirer  cette  conclusion; 
du  reste,  je  l'ai  mentionnée  dans  la  seconde  édition  (i)  de 
mon  Mémoire. 

Quant  à  la  démonstration  que  l'auteur  propose  pour 
remplacer  la  mienne,  on  peut  d'abord  lui  reprocher  de  ne 
pas  avoir  la  même  généralité  et  de  s'appuyer  inutilement 
sur  le  résultat  d'expériences  qui,  par  leur  nature,  ne  pré- 
sentent pas  le  caractère  d'une  grande  précision.  Mais  l'ob- 
jection principale  qu'on  doit  lui  adresser  est  la  suivante  : 

M.  de  La  Provostaye  considère  une  enceinte  d'égale  tem- 
pérature dont  un  seul  élément  co  est  doué  d'un  pouvoir 
réflecteur,  tandis  que  tous  les  autres  sont  noirs.  Suivant 
lui,  l'équilibre  de  la  chaleur  exige  que  la  quantité  de  cha- 
leur qui,  en  partie  par  émission,  en  partie  par  réflexion, 


(i)  Unlcrsuchunffrn  uher  das  Sonnenspeclrum  und  die  Sftcclren  dcr  chcmii" 
rbcB  Etemcntr,  a*^  Ausçubo;  Berlin,  i86a. 


(  >87) 
(taiis  les  conditions  ci-dessus  énoncées,  ne  produisent  (|uc 
de  Iliydioire  solide  ayant  pour  formule 

As^H, 

lequel  se  précipite  sur  le  zinc  ,  sous  forme  de  flocons 
{)runs. 

Cette  réaction  caractéristique,  qui  est  due  évidemment 
ji  la  formation  d'une  certaine  quantité  d'ammoniaque,  se 
produit  encore  plus  ou  moins  exclusivement,  lors  même 
que  l'acide  azotique  ne  se  trouverait  mélangé  à  d'autres 
acides  qu'en  très-faible  proportion ,  à  tel  point  qu'on  pour- 
rait Tutiliser  pour  constater  la  moindre  trace  d'un  com- 
posé nitreux  dans  les  acides  sulfurique,  chlorhydrique  ou 
autres.  Or,  une  fois  formé,  Thydrure  solide  d'arsenic  est 
insoluble,  à  froid,  dans  les  acides  sulfurique  ou  chlorhy- 
drique étendus  ou  concentrés  *,  aussi  ne  produit-il,  dans 
l'appareil  de  Marsh,  aucune  trace  d'hydrure  gazeux,  ce 
dont  je  me  suis  plusieurs  fois  assuré  en  introduisant  dans 
cet  appareil  des  lames  de  zinc  pur  préalablement  recou- 
vertes de  l'hydrure  en  question. 

Ces  faits  ne  sauraient  manquer  d'intéresser  la  chimie  gé- 
nérale; ils  offrent  d'ailleurs  des  résultats  si  nets  et  si  faciles 
à  réaliser,  qu'ils  peuvent  donner  lieu  à  des  expériences  do 
démonstration  dans  les  cours. 

Quanta  leur  application  à  la  toxicologie,  j^avais  d'abord 
pensé  qu'ils  pouvaient  devenir  le  principe  d'une  nouvelle 
méthode  pour  constater  la  présence  de  l'arsenic  dans  les 
liquides  suspects,  méthode  dans  laquelle,  à  la  lame  de 
enivre  proposée,  on  substituerait,  les  liquides  étant  aci- 
dulés par  l'acide  azotique,  une  lame  de  zinc  bien  plus 
électro-positive.  Mes  illusions  à  cet  égaixl  ne  furent  pas 
de  longue  durée,  et  je  reconnus  bientôt  que,  pour  que  l'hy- 
drore  solide  d'arsenic  vienne  à  se  produire,  l'absence  de 
tonte  dissolution  métalliqui'  éli  aubère  à  la  icaction  est  d'à- 
liQrd  de  rigueur.  Aussi,  avec  le  zinc  du  commerce,  qui 


fait  passer  l'hydrogène  arsénié  qui  se  dégage  d'un  appareil 
de  Marsh  dans  uae  dissolution  d'azotate  d'ai^ent,  d'après 
le  procédé  Lassaigne,  et  qu'après  avoir  précipité  l'excès 
d'argent  par  du  chlorure  de  sodium  on  filtre,  le  liquida 
légèrement  acidulé  par  quelques  gouttes  d'acide  azotique, 
étant  mis  en  contact  avec  une  petite  lame  de  zinc  pur,  ne 
tardera  pas  à  déposer  de  l'hydiui-c  d'arsenic  facile  à  recon- 
naître. Je  puis  affirmer  que  celle  réaction,  très-nette,  ne  le 
cède  à  aucune  auire  sous  le  rapport  de  la  sensibilité. 

Mais  c'est  principalement  sous  un  autre  point  de  va« 
que  les  faits  indiqués  ci-dessus  doivent  intéresser  les  toxi- 
cologistes. 

Dans  les  recherches  de  chimie  judiciaire,  il  est  de  r^le 
de  n'employer  que  des  réactifs  pui's;  mais,  eu  fait,  on  con- 
sidère généralement  comme  lels  ceux  qui  sonl  absolument 
exempts  de  la  substance  loxiquc  que  l'on  recherche.  En  ce^ 
qui  concerne  l'arsenic,  on  considère  donc  comme  sufûsam— 


(  *9^  ) 
])Osos  nilrc'ux  qui  racconipagneiil,  voici  ce  qu^uii  concours 
do  circonstances  fatales  pourrait,  à  la  rigueur,  amener. 

D'abord  le  chimiste  dont  îl  s'agit  ne  s'occupera  en  aucune 
façon  de  l'acîde  azotique  que,  par  hasard,  peut  receler  son 
acide  sulfurique,  une  faible  trace  d'un  composé  nîlreux 
étant  réputée  jusqu'ici  sans  importance  en  pareil  cas. 
Quant  à  Tarsenic  qui  pourrait  être  contenu,  soit  dans  le 
zinc,  soit  dans  l'acide  sulfurique,  il  s'en  remettra  h  l'expé- 
rience à  blanc  pour  vérifier  le  fait.  Or,  qu'arrivera-t-îl? 
c'est  que  l'arsenic,  s'il  en  existe,  passant  à  l'état  d'hydrure 
solide,  pourra  no  pas  donner  trace  d'anneau  dans  le  tube 
de  dégagement.  Si  alors,  jugeant  ses  réactifs  purs,  il  intro- 
duit la  liqueur  suspecte  dans  l'appareil,  et  que,  par  mal- 
heur, celle-ci,  incomplètement  carbonisée,  contienne  en- 
core quelques  traces  de  matière  organique,  les  réactions 
ohangeant  tout  à  coup,  sous  leur  influence,  ce  qui  restait 
d'arsenic  passera  à  l'état  d'hydrure  gazeux  et  produira  un 
anneau  qui  sera  faussement  attribué  aux  matières  suspectes. 
Au  surplus,  j'ai  moi-même  vérifié  le  fait  directement,  en 
nie  plaçant  dans  les  conditions  ci-dessus  indiquées.  Or, 
alors  que  l'expérience  à  blanc  n'avait  fourni  aucun  anneau, 
ou,  dans  quelques  cas,  qu'un  anneau  à  peine  perceptible,  il 
m'a  fiuffi  d'introduire  dans  l'appareil  un  peu  d'eau  sucrée 
pour  déterminer  à  l'instant  un  anneau  arsenical  incompa- 
rablement plus  prononcé. 

Les  faits  que  je  viens  d'énoncer  sont  graves,  je  le  sais,  et 
c'est  pour  cela  que  j'ai  cru  accomplir  un  devoir  en  appelant 
sur  eux  Tattenlion  des  hommes  compétents,  sans  même 
atloiidre  que  mon  travail  ait  reçu  toute  la  perfection  dési- 
rable. Cette  considération-  je  respcre,  me  servira  d'ex- 
cuse. 


(  '91  ) 


OBSERVATIONS 


Sir  les  nodifications  permanentes  et  temporaires  que  Faction  de  la  cbalenr 
apporte  à  quelques  propriétés  optiques  de  plusieurs  corps  cristallisés  ; 


Par  m.  des  CLOIZEAUX. 


D'aiQciennes  expériences  de  MM.  Brewsler  et  Milscher- 
lich  ont  montré  que,  dans  certains  cristaux,  récarlement 
des  axes  optiques  et  l'orientation  de  leur  plan  variaient  avec 
la  température  à  laquelle  ces  cristaux  sont  soumis.  On  n'a 
connu  pendant  longtemps  que  les  phénomènes  si  tranchés 
produits  par  la  Glaubérite  et  le  gypse.  J'ai  constaté  récem- 
ment qu'un  assez  grand  nombre  de  substances  anhydres  ou 
hydratées,  telles  que]e  foldspath  oHhose^  la  cymophane,  la 
Brookite,  la  Heulandite^  la.  Prehnite,  \e  clinochlore^  etc., 
subissaient  aussi  Finfluence  de  la  chaleur  d'une  manière 
plus  ou  moins  marquée 5  mais  de  plus  j'ai  reconnu  que  si 
J'on  élève  suffisamment  la  température,  ce  qu'il  est  facile 
de  faire  pour  les  corps  tels  que  le  feldspath,  la  cymophane 
et  la  Brookite  par  exemple,  les  modifications  optiques  de- 
viennent permanentes  au  lieu  d'être  simplement  tempo- 
raireSj  comme  elles  le  sont  lorsqu'on  ne  dépasse  pas  3oo  à 
400  degrés  centigrades.  Le  minéral  qui,  par  sa  transparence 
et  son  homogénéité,  se  prête  le  mieux  aux  expériences  les 
plus  variées  et  les  plus  exactes,  est  un  orthose  vitreux  qu'on 
trouve  en  fragments  ou  en  cristaux  disséminés  au  milieu 
des  sables  volcaniques  de  Wehr  dans  l'Eifel. 

En  employant  une  plaque  de  celte  nature,  j'ai  obtenu  les 
résultats  suivants  pour  les  modifications  temporaires  : 


(  193  ) 
On  voit  que  l'écarlenient  des  axes  optiques  va  toujours 
en  augmentant  et  que  Taugmentalion  est  beaucoup  plus  ra- 
pide de  4^  à  14^  degrés  que  de  142  à  34a  degrés.  L^obser- 
vation  a  été  faîte  au  moyen  d'un  goniomètre  particulier 
installé  sur  un  microscope  polarisant,  dont  j'ai  donné  une 
courte  description  en  1 889  dans  le  tome  XVI  des  Annales 
des  Mines,  La  plaque  était  soumise  k  un  courant  d*air 
chaud  fourni  par  une  lampe  à  alcool  et  circulant  dans  une 
cheminée  horizontale  en  cuivre  placée  sur  le  microscope; 
Técartement  des  axes  optiques  pouvait  être  mesuré  k  chaque 
instant  à  travers  deux  ouvertures  pratiquées  l'une  au-dessus 
de  Vautre,  au  centre  des  parois  horizontales  de  la  chemi- 
née, et  munies  d'une  glace  mince;  la  température  de  l'air 
était  indiquée  en  même  temps  par  deux  thermomètres  placés 
à  droite  et  à  gauche  de  ces  ouvertures.  Mais  en  employant 
ce  procédé,  je  ne  pouvais  pas  dépasser  une  température 
d'environ  35o  degrés.  Pour  m'assurer  si  au  delà  de  ce  point 
les  phénomènes  suivaient  toujours  la  même  marche,  j'ai 
placé  mon  microscope  dans  une  position  horizontale  et, 
sur  le  prolongement  de  son  axe,  j'ai  disposé  derrière  Téclai- 
reur  un  prisme  de  Nicol  servant  de  polariseur.  Entre 
l'éclaireur  et  l'objectif  distants  d'environ  2  centimètres, 
j'ai  suspendu  à  l'aide  d'une  pince  en  platine  de  très-petites 
lames  d'orlhose  de  Wehr,  parfaitement  limpides  et  homo- 
gènes, sur  lesquelles  pouvait  être  dirigé  le  dard  d*un  cha- 
lumeau à  gaz  (i);  un  cercle  horizontal  gradué,  au  centre 
duquel  passe  la  tige  qui  soutient  la  pince  de  platine,  per- 
mettait de  mesurer  l'écartement  des  axes  optiques-,  pour 
plus  de  facilité,  l'opération  avait  lieu  avec  un  verre  rouge 
inonochroma tique.  Une  première  plaque,  qui  à  i4  degrés 
centigrades  avait  ses  axes  rouges  écartés  de  i8^3o'  dans 
un  plan  parallèle  au  plan  de  symétrie,  a  montré  dès  la  pre- 


(i)  LVxpérieDce  a  été  faite  au  laboratoire  de  TEcolo  Normale,  avec  le 
bieiiTeillant  concours  de  M.  H.  Sainte-Claire  DeTîIle. 
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(  '94  ) 
iiiière  application  de  la  (chaleur  deux  systèmes  d^aiineaux 
dont  le  nombre  augmentait  rapidement  tandis  que  leur  dia- 
mètre diminuait-,  leur  forme,  ainsi  que  celle  des  hyperboles 
qui  les  traversent,  a  conservé  toute  sa  symétrie  jusque  vers 
la  naissance  du  rouge,  et  à  ce  moment  Técartement  des  axes 
a  été  trouvé  de  70  degrés.  Aussitôt  que  le  rouge  est  devenu 
apparent,  les  anneaux  et  les  hyperboles  se  sont  déformés 
en  se  brisant,  la  mesure  de  Técartement  ne  s'est  plus  faite 
qu'avec  difficulté,  et  vers  700  degrés  elle  a  donné  suceessi'^ 
vement  2E  =  ii8,  laa,  124  degrés.  L'expérience  ayant 
été  arrêtée  aGn  de  ne  pas  faire  éclater  les  lentilles  du  mi- 
croscope, la  plaque  s'est  refroidie  rapidement,  les  phéno- 
mènes optiques  ont  repassé  par  toutes  les  phases  qu'ils 
avaient  déjà  parcourues,  et  à  i5  degrés  centigrades  j'ai 
retrouvé  2E  =  19 degrés^  il  ne  s'était  donc  produit  aucune 
modification  permanente.  Cette  plaque,  soumise  plusieurs 
fois  aux  mêmes  épreuves,  a  toujours  offert  des  apparences 
semblables-,  l'accroissement  de  température  semblait  aug' 
menter  son  épaisseur,  et  sa  structure  au  rouge  se  rappro- 
chait de  celle  que  présentent  à  la  température  ordinaire 
certains  cristaux  de  Prehnite,  de  Heulandite,  etc.,  composés 
de  lames  irrégulièrement  enchevêtrées. 

Une  seconde  plaque,  ayant  à  i5  degrés  centigrades  ses 
axes  rouges  écartés  de  i3  degrés  dans  un  plan  parallèle  à  la 
diagonale  horizontale  de  la  base,  et  ses  axes  bleus  écartés 
de  i6^3o'  dans  un  plan  parallèle  au  plan  de  symétrie,  s'est 
comportée  d'une  manière  analogue.  A  partir  du  rouge 
naissant  le  plus  faible,  les  anneaux  se  déformaient  forte- 
ment, les  hyperboles  disparaissaient,  et  Tangle  apparent  des 
axes,  qui  était  considérable,  ne  pouvait  plus  se  mesurer 
exactement.  Il  est  probable  qu'en  poussant  la  calcination 
de  certains  échantillons  jusqu'à  une  température  suffisam- 
ment élevée,  la  bissectrice  de  l'angle  réel  aigu  des  axes 
optiques  deviendrait  la  bissectrice  de  leur  angfe  obtus. 

Voici  maintenant  dans  quelles  circonstances  il  s'est  pro- 
duit des  modifications  permanentes. 


(  «ys  ) 

Première  plaque  d'orlhose  de  Wclir  donnant  à  i3  degrés 
centigrades  avant  calcinalion  : 

2E=:  i3  degrés  axes  rouges,  plan  parallèle  à  la  diagonale  ho- 
rizontale ; 

2E  =  17  degrés  axes  bleus^  plan  parallèle  au  plan  de  symé- 
trie. 

Après  calcination  d'une  heure  sur  une  lampe  à  alcool 
ordinaire  : 

2£  =  10  degrés  axes  rouges,  plan  parallèle  à  la  diagonale  ho- 
rizontale; 

2E  =  2i  degrés  axes  bleus,  plan  parallèle  au  plan  de. symé- 
trie; à  i3  degrés  centigrades. 

Après  calcination  de  quatre  heures  sur  une  lampe  à  gaz 
vers  600  degrés  et  refroidissement  lent  de  quatre  heures  : 

2E  =  24  degrés  axes  rouges,   )  plan  parallèle  au  plan  de  symé- 
3o  degrés  axes  bleus,      )       trie;  à  i3  degrés  centigrades. 

Après  une  nouvelle  calcination  de  sept  heures  sur  la 
lampe  à  gaz  vers  600  degrés  et  refroidissement  brusque  : 

2  E  =  25®  3o'  axes  rouges,   )  plan  parallèle  au  plan  de  symétrie  ; 
32" 3o'  axes  bleus,    )       à  i5°,5  centigrades. 

Deuxième  plaque  de  Wehr  donnant  avant  calcination,  à 
i3  degrés  centigrades  : 

2E  =  22  degrés  axes  rouges,  )  plan  parallèle  à  la  diagonale  ho- 
I  i®3o' axes  bleus,  )       rîzontale. 

Après  une  calcination  de  huit  heures  vers  600  degrés  ôur 
une  lampe  à  gaz,  et  refroidissement  brusque  : 

2E  =  i4  degrés  axes  rouges,   ]  plan  parallèle  au  plan  de  symé- 
24** 3o'  axes  bleus,  j       trie;  à  i5",5  centigrades. 

Après  une  exposition  de  huit  jours,  dont  trente-six  heures 
de  calcination  vers  800  degrés  et  six  jours  de  refroidi sse- 

i3. 


cuisant  au  dégourdi  ; 

2  E  ^  43  degrés  axes  rouges,  )  plan  parallèle  au  plan  de  syiné- 
48  degrés  axes  bleus,      (       trie;  h  içf,5  centigrades. 

Quatrième  échaniillon  de  Wehr  débité  en  trois  plaques 
donnant  avant  calcination,  à  i3  degrés  centigrades  ; 

2E  =  i7°3o'  axes  rouges,     |  plan  parallèle  au  plan  de  s;iné- 
37  degrés  axes  bleus,  )       trie. 

I,a  première  plaque,  cbauQee  pendant  sept  heures  au 
rouge  faible  sur  une  lampe  à  gaz  et  refroidie  brusquement, 


t  ■•  t   dcgrt's  axes  roiigos,  )  plan  parallèle  au  plan  de  syniÉ- 
■Ji)  di'gri'S  axt'S  bleus,      |       trie;  à  i.t  degrés  centigrades. 

i;(liiu:itiou  d'un  quart  d'heure  sur  un  cbalu- 
k  uicau  à  a-ti.  au  mu^i'  vif  (fusion  du  cuivre)  et  refroidisse- 
l  brusqw.  l'écartomonl  est  devenu  : 


(  '97  ) 
aE  =  45*^  3o'  axes  rouges,  )  plan  parallèle  au  plan  de  symétrie  ; 
49^ 3o'  axes  bleus,     (       à  i5  degrés  centigrades. 

La  seconde  plaque,  exposée  à  Sèvres  pendant  huit  jours 
dans  un  four  chauffant  au  dégourdi,  et  refroidie  très-lente- 
ment, a  donné  : 

3E  =  4^  degrés  axes  rouges,  )  plan  parallèle  au  pian  desymé- 

52  degrés  axes  bleus,      (       trie;  à  19^,5  centigrades. 

Après  une  nouvelle  exposition  de  huit  jours  dans  un  four 
cuisant  au  grand  feu,  et  un  refroidissement  très-lent,  on 
a  obtenu  : 

aE  =  48*^30^  axes  rouges,   )  plan  parallèle  au  plan  de  symétrie; 
53**  3o' axes  bleus,     )       à  18  degrés  centigrades. 

La  troisième  plaque,  mise  à  Sèvres  au  grand  feu  en  même 
temps  que  la  seconde,  a  donné  : 

a  £  =  4^  degrés  axes  rouges,   )  plan  parallèle  au  plan  de  symé- 

53  degrés  axes  bleus,      )       trie  ;  à  20  degrés  centigrades. 

Plusieurs  plaques  d'adulaire  du  Saint- Gothard,  chauflées 
au  rouge  faible  sur  une  lampe  à  gaz,  n'ont  éprouvé  aucun 
changement  dans  l'écartement  de  leurs  axes  optiques. 
Mais  une  plaque  d'adulaire,  donnant  avant  calcination  à 
16**, 5  centigrades  2E  =  108  degrés  pour  les  axes  rouges 
orientés  dans  un  plan  parallèle  à  la  diagonale  horizontale, 
a  été  calcinée  pendant  un  quart  d'heure  au  rouge  vif  (fusion 
de  l'argent)  sur  un  chalumeau  à  gaz*,  elle  est  devenue  lai- 
teuse et  translucide  par  places,  et  à  18  degrés  centigrades 
Técartement  de  ses  axes  n'était  plus  que  de  102^25'. 

Une  autre  plaque  d'adulaire,  ayant  avant  calcination 
à  20  degrés  centigrades  ses  axes  rouges  écartés  de  1 1 1"23' 
dans  un  plan  parallèle  a  la  diagonale  horizontale,  a  été 
calcinée  pendant  une  demi-heure  au  rouge  vif  sur  le  cha- 
lumeau à  gaz  ^  l'écartement  des  axes  observé  à  16  degrés 
centigrades  était  réduit  à  90*^27'.  Dans  les  fours  de  Sèvres, 
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la  teiale  laileuse  augmente,  la  transparence  diminue  et 
l'écarlement  des  axes  ne  peut  plus  être  apprécié  bien  exac- 
tement. 

Une  plaque  de  pierre  de  lime  de  Ceylan  a  donné  avant 
calcination  à  i5°,5  un  angle  de  i2i*^i5'pour  Técartement 
de  ses  axes  rouges  qui  s^ouvrent  aussi  dans  un  plan  parallèle 
à  la  diagonale  horizontale  \  après  une  exposition  d'un  quart 
d^heure,  sur  le  chalumeau  à  gaz  (fusion  de  Targent),  elle  a 
perdu  son  reflet  chatoyant  et  pris  une  teinte  laiteuse,  et 
à   18  degrés  centigrades  Tangle   des   axes   était  réduit  à 

D'après  les  résultats  précédents,  il  semble  permis  de 
croire  que  jusqu'à  4<^o  degrés  environ  la  conductibilité 
calorifique  n'éprouve  pas  de  changement  notable  dans  l'in- 
térieur du  feldspath  orthose,  mais  qu'à  partir  de  4oo  oti 
5oo  degrés  la  propagation  de  la  chaleur  s'y  fait  d'une  ma- 
nière assez  inégale  pour  provoquer  une  perturbation  plus 
ou  moins  profonde  dans  l'équilibre  de  ses  arrangements 
moléculaires.  Cet  équilibre  peut  reprendre  son  état  primitif 
après  le  refroidissement,  si  la  perturbation  n*a  duré  que 
deux  ou  trois  minutes  à  une  température  qui  ne  dépasse 
pas  700  degrés;  mais  si  elle  a  persisté  pendant  trente-six 
heures  au  rouge  sombre  ou  même  pendant  une  quinzaine 
de  niinutes  au  rouge  blanc,  il  en  résulte  une  nouvelle  dis- 
position physique  à  laquelle  correspondent  les  modifications 
permanentes  signalées  plus  haut  dans  l'orientation  et 
l'écartement  des  axes  optiques. 

Les  modifications  permanentes  n'empêchent  pas  d'ail- 
leurs les  plaques  qui  les  ont  éprouvées  d'être  encore  sus- 
ceptibles de  modifications  temporaires  lorsqu'on  les  place 
de  nouveau  dans  des  conditions  d'échauffement  convena- 
bles; seulement  il  est  clair  qu'alors  les  variations  ont  lieu 
entre  limites  moins  étendues.  La  calcination  la  plus  forte 
et  la  plus  prolongée  à  laquelle  j'aie  soumis  mes  divers 
échantillons  n'a  point  paru  modifier  d'une  manière  appré- 
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ciable  rinclinaison  des  deux  axes  cristallographiques  obli- 
ques entre  eux  :  ainsi  en  mesurant  sur  plusieurs  plaques 
d'orthose  de  Wehr,  avant  et  après  calcination,  l'angle 
dièdre  compris  entre  une  face  naturelle  parallèle  au  clivage 
basique  et  la  face  artificielle  normale  à  la  bissectrice  aiguë, 
je  n'ai  jamais  trouvé  de  ditTérence  dépassant  une  à  deux 
minutes.  L'orientation  et  la  longueur  des  axes  d'élasticité 
optique  paraissent  aussi  n'éprouver  que  des  variations 
très-légères;  mais  on  sait  que  ces  légères  variations  peuvent 
en  amener  de  très-grandes  dans  la  valeur  de  l'angle  réel  des 
axes  optiques. 

Des  essais  directs  ont  prouvé  que  l'orthose  de  Wehr  et 
Tadulaire  du  Saint-Gothard,  calcinés  au  rouge  blanc,  ne 
perdent  pas  plus  de  i  milligramme  par  gramme. 

Mes  premières  recherches  n'avaient  porté  que  sur  l'or- 
those vitreux  de  Wehr,  sur  l'adulaire  du  Saint-Gothard,  et 
sur  la  pierre  de  lune  deCeylan;  les  conclusions  auxquelles 
elles  conduisent  sont  les  suivantes  : 

I®  Les  plages  laiteuses  à  axes  optiques  plus  ou  moins 
rapprochés,  qu'on  rencontre  dans  Vadulaire  du  Saint-Go- 
thard, doivent  sans  doute  leur  existence  à  l'intervention 
d'une  température  plus  élevée  que  les  plages  limpides  à 
axes  écartés  au  milieu  desquelles  elles  sont  enchâssées. 

a®  Les  fragments  A^orlhose^  disséminés  dans  les  sables 
volcaniques  de  Wehr,  ont  subi  des  calcina tions  très-iné- 
gales, mais  toujours  assez  faibles. 

3**  Les  faits  constatés  paraissent  en  opposition  avec 
l'opinion  qui  admet  la  nécessité  de  températures  excessives 
pour  expliquer  la  formation  des  roches  où  dominent  l'or- 
those et  le  quartz.  On  sait  du  reste  que  M.  Sorby  a  reconnu, 
dans  des  cristaux  de  quartz  provenant  de  granités,  la  pré- 
sence d'innombrables  cavités  remplies  d'une  substance 
liquide. 

Comme  on  va  le  voir,  j'ai  pu  étendre  mes  observations 
et  leur  donner  plus  de  généralité  en  opérant  sur  im  certain 
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nombre  de  cristaux  susceptibles  d'être  fortement  calcinés 
sans  altération  sensible. 

Les  variétés  d'orthose  connues  sous  les  noms  de  eisspath 
de  la  Somma,  sanidine  des  trachytes  des  bords  du  Rhin  et 
de  l'Auvergne,  loxoclase  de  New- York,  microc/inc  de  Fre- 
drikswârn  (chatoyant)  ou  de  Bodenmaîs  (vert  non  cha- 
toyant), Murchisonite  du  Devonshire,  hjalophane  de  Bin- 
nen,  éprouvent  toutes,  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  des 
modifications  permanentes  et  temporaires  analogues  à  celles 
du  feldspath  vitreux  de  Wehr.  Calcinés  au  rouge  sombre  ou 
au  rouge  vif,  les  échantillons  les  plus  transparents  et  les 
plus  homogènes,  comme  ceux  de  Wehr  et  de  la  Somma, 
conservent  leur  aspect  primitif  sans  autre  changement  ap- 
parent que  celui  des  fissures,  parallèles  à  leurs  deux  cli- 
vages rectangulaires,  qui  deviennent  plus  prononcées  5  d'au- 
tres prennent  une  teinte  laiteuse  plus  ou  moins  marquée; 
d'autres  enfin,  comme  ceux  des  trachyles,  deviennent  pres- 
que complètement  opaques.  En  adoptant  pour  forme  primi- 
tive un  prisme  rhomboïdal  oblique  de  1 18^43',  le  plan  des 
axes  optiques  est  tantôt  parallèle  à  la  diagonale  horizontale 
de  la  base,  tantôt  parallèle  au  plan  de  symétrie  de  ce  prisme. 
A  température  égale.  Taxe  de  plus  grande  élasticité  optique, 
qui  coïncide  toujours  avec  la  bissectrice  aiguë,  fait  avec  la 
diagonale  inclinée  un  angle  légèrement  différent  pour  chaque 
variété  :  en  opérant  avec  de  la  lumière  rouge  à  22  degrés 
centigrades,  j'ai  trouvé  en  effet  cet  angle  de  4*^  '8'  dans  Vor- 
tliose  de  Wehr,  de  5°  i5'  dans  Vadulaire  du  Saint-Gothard, 
de  5  degrés  environ  dans  le  loxoclase  de  New-York,  et  de 
1 0°  I  o' environ  dans  le  microcline  opalisant  de  Fredrikswârn. 
La  dispersion  du  même  axe  parait  au  contraire  sensible- 
ment constante,  car  la  bissectrice  des  axes  rouges  fait  avec 
la  bissectrice  des  axes  bleus  un  angle  égal  à  o^  26'  dans 
Vadulaire  du  Saint-Gothard  et  à  0*^28'  dans  Vorthose  de 
Wehr. 

liCs  feldspaths  du  sixième  système  cristallin,  tels  que  Val- 
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bile,  Voligoclase,  le  labradorite  el  Vanorthitey  n'éprouvent 
par  la  chaleur  aucun  changement  temporaire  ou  permanent 
dans  leurs  propriétés  optiques  biréfringentes.  Les  axes  op- 
tiques y  sont  toujours  orientés  à  très-peu  près  comme  dans 
Talbite,  et  leur  bissectrice  aiguë  est  positix^e;  leur  écarte- 
ment  dans  Tair  dépasse  i35  degrés.  On  est  donc  porté  à 
supposer  que,  quel  qu'ait  été  le  mode  de  formation  de  ces 
feldspaths  et  malgré  l'association  assez  fréquente  des  deux 
premiers  avec  Torthose,  ils  n'ont  peut-être  pas  été  soumis 
dans  la  nature  aux  mêmes  influences  que  ceux  dont  Tadu- 
laire  est  le  type. 

Les  cristaux  de  cjmophane  (GIO,  Al'O^)  du  Brésil,  et 
ceux  de  Broohite  (TiO*)  de  la  Tête-Noire  et  du  Dauphiné, 
offrent  souvent  des  plages  dans  lesquelles  les  axes  optiques 
présentent  à  la  température  ordinaire  des  écarlements  très- 
différents  et  une  orientation  qui  peut  avoir  lieu  dans  deux 
plans  rectangulaires  entre  eux,  avec  une  dispersion  d'au- 
tant plus  considérable  que  l'écartement  est  plus  petit.  Il 
existe  donc  une  grande  analogie  entre  la  constitution  phy- 
sique de  ces  deux  minéraux  et  celle  des  feldspaths  du  cin- 
cpiième  système  cristallin.  Aussi,  quoique  les  axes  d'élasti- 
cité optique  coïncident  nécessairement  toujours  avec  les 
axes  cristallographiques  et  que  leur  longueur  relative  puisse 
seule  varier^  la  calciuation  détermine-t-elledans  leurs  pro- 
priétés optiques  biréfringentes  des  modifications  perma- 
nentes et  temporaires  entièrement  semblables  à  celles  que 
j'ai  découvertes  dans  l'orihose.  Si  l'on  rapporte  les  formes 
de  la  cymophane  à  un  prisme  rhomboïdal  droit  de  1 19^46' 
on  voit,  dans  les  cristaux  du  Brésil  les  plus  transparents  et 
les  plus  homogènes,  que  le  plan  des  axes  optiques  est  nor- 
mal à  la  base  et  que  la  bissectrice  aiguë  positivée  est  parallèle 
à  la  petite  diagonale  de  celle  face*,  vers  20  degrés  centi- 
grades l'angle  des  axes  correspondant  au  rouge  s'y  élève 
jusqu'à  120  degrés  el  celui  des  axes  correspondant  au  violet 
jusqu'à  1 18  degrés.  Certaines  plages  à  reflets  opalins  mon- 


perpendiculaire  à  la  base;  la  bissectrice  esl  positivei  et  reste 
toujours  parallèle  à  la  petite  diagonale  de  cette  face.  La 
dispersion  est  très-considérable,  el  lorsque  les  asces  sont 
situés  dans  le  plan  de  la  base,  les  rouges  sont  plus  écartes 
que  les  violets;  leur  écarlement  augmente  d'une  manière 
temporaire  par  une  calcination  faible,  et  d'uoe  manière 
permanente  par  une  calcination  plus  énergique.  Dans  od 
écliantillon  du  Dauphiné,  où  l'angle  des  axes  rouges  était 
de  5a  degrés  à  30  degrés  centigrades,  J'ai  observé  que 
l'écartement  éiait  devenu  temporairement  de  65  degrés  » 
a3u  degrés  centigrades.  Une  autre  plaque,  cbauflée  avec 
précaution  au  ruuge  vif  dans  un  moufle,  a  éprouvé  uae 
inodilii'aiîon  pcrinanente  qui  a  porté  l'augle  de  ses  axe$ 
louges  de  4a  à  47  degrés. 

Les  euiisiiléralions  présentées  plus  liant  sur  les  perturba' 
tit>ns  {H'rnianciili's  que  lo  clinugenirnt  de  température 
HMii^ui'  thnt,  rtNjuilibi'c  multrulaire  du  feldspalli  ortliosc 
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sont  évidemment  applicables  à  la  cjmophane  el  à  la  Broo- 
kile;  ces  perturbations  sont  donc  entièrement  indépen- 
dantes de  la  composition  chimique  ^  on  ne  peut  pas  d^-ailleurs 
les  attribuer  à  des  eifets  de  trempe  à  cause  des  ei^périences 
faites  dans  les  fonrs  de  Sèvres,  où  le  refroidissement  dure 
plus  de  six  jours,  et  elles  paraissent  n'avoir  de  relation 
qu^avec  la  disposition  des  molécules  physiques  dans  les 
corps  cristallisés.  Par  conséquent,  on  doit  admettre  que 
dans  une  même  espèce  minérale,  et  malgré  Tabsence  de 
toute  substitution  isomorphe,  l'écartement  et  Torientation 
des  axes  optiques,  loin  d'être  caractéristiques,  peuvent  va- 
rier avec  la  température  à  laquelle  les  cristaux  sont  ou  ont 
été  soumis. 


HEIOn  SUR  LA  CHIMIE  PUBLIES  A  L'ETRANGER. 

Extraits  par  M.  Adolphe  WURTZ. 


Sur  la  constitution  de  la  mélampyrine; 
par  MM.  E.  Erlenmeyer  et  J.-A.  lITanklyn  (i). 

Après  avoir  fait  la  découverte  remarquable  de  la  réduc- 
tion de  la  mannite  par  l'acide  iodhydrique  (2),  les  auteurs 
ont  réussi  à  réduire  la  mélampyrine. 

M.  Gilmer  a  démontré  récemment  que  cette  substance, 
que  Hûnefeld  a  retirée  du  Melampynim  neniorosuni,  est 
identique  avec  la  dulcine  de  Laurent. 

Les  expériences  de  M.  Gilmer  ont  confirmé  la  formule 

par  laquelle  Laurent  avait  représenté  la  composition  de  la 
dulcine,  qui  est  un  isomère  de  la  mannite. 

(1)  Zeilschriftjûr  Chemic  und  Pharmacie,  t.  V,  p.  641  ('bô'j),  n"  Vii  . 
^•i)  Annales  de  Chimiu  et  de  Physique,  3®  série,  t.  LXV,  p.  30  j . 
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Après  s*être  assurés  delà  pureté  de  leur  mélampyrine, 
qui  se  distingue  de  la  mannite  par  uue  moins  grande  solu- 
bilité dans  l'eau  (i),  MM.  Erlenmeyer  et  Wanklyn  ont 
distillé  4  grammes  de  celte  substance  avec  60  centimètres 
cubes  d'acide  iodhydrique  concentré  (bouillant  à  126°).  De 
Tiode  a  été  mis  en  liberté,  et  il  a  distillé  une  huile  plus 
dense  que  Feau  et  possédant  Todeur  de  l'iodure  d'hexyle. 
On  en  a  obtenu  2  grammes. 

Dans  une  autre  expérience,  où  20  grammes  de  mélampy- 
rine avaient  été  décomposés  par  23o  centimètres  cubes 
d'acide  iodhydrique,  on  a  obtenu  seulement  5^*^,5  d'iodure 
brut.  Cet  iodure  a  distillé  entre  i65"  et  175°  et  a  donné  à 
l'analyse  des  nombres  qui  s'accordent  avec  la  formule 

Ayant  décomposé  cet  iodure  par  une  solution  alcoolique 
de  potasse,  les  auteurs  ont  obtenu  de  1  hexylène,  bouillant 
entre  68-70**  et  qui,  combiné  avec  le  brome,  a  donné  un 
bromure  €«H**Br'. 

Ces  expériences  démontrent  que  la  mélampyrine  ren- 
ferme le  même  noyau  carboné  que  la  mannite.  Les  deux  corps 
sont  métamères,  et  on  pourrait  expliquer  cette  métamérie 
en  supposant  que,  dans  un  des  deux  corps,  un  certain  atome 
de  carbone  est  combiné  avec  de  l'hydrogène,  tandis  que  le 
même  atome  de  carbone  serait  combiné,  dans  Tautre  corps, 
avec  le  groupe  OH.  x\insi,  si  l'on  adoptait  pour  la  mannite 
la  formule 

G«H«(OH)»aH, 

on  pourrait  représenter  la  composition  de  la  mélampyrine 
par  la  formule 

C«H^(OH)»H.OH. 


^i)  100  parties  d*enu  à  16'*, 5  dissolvcnl  2,94  Parties  de  mélampyrine. 
100  »  i^ft^?      »       do  mannite. 
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Ces  formules  représentent  deux  groupements  isomériques, 
mais  il  est  clair  qu'en  remplaçant  par  de  Tiode  le  groupe 
ÔH  à  la  fin  de  la  formule,  et  par  de  l'hydrogène  les 
cinq  (OH)'^  placés  au  milieu,  on  doit  obtenir^  dans  les  deux 
cas  le  même  produit^  savoir  Tiodure  d'hexyle. 

Telle  est  Texplication  ingénieuse  que  les  auteurs  pro- 
posent pour  expliquer  Tisomérie  dont  il  s'agit.  En  termi- 
nant ils  annoncent  l'intention  de  soumettre  à  Faction  de 
l'acide  iodhydrique  d'autres  corps  appartenant  au  groupe 
des  sucres. 


Obtervatîonf  additionneUes  sur  les  principes  immédiats  des  liobens  ; 

par  M.  J.  Stenhoiise  (i). 

M.  Schunck  a  exprimé  Topinion  que  les  différents  com- 
posés obtenus  en  faisant  bouillir  les  acides  lécanorique, 
érythrique,  alpha-  et  béta-orselliques  avec  de  l'alcool,  con- 
stituaient tous  un  seul  et  même  éther,  savoir  :  la  pscudo- 
éry thrine.de  Heeren. 

M.  Hesse  a  extrait  récemment  du  Rocella  tinctona,  var. 
fuciformis^  un  principe  colorable  auquel  il  a  restitué  le 
nom  àièryilirine  (Heeren).  En  faisant  bouillir  ce  corps  avec 
de  l'alcool  concentré,  il  a  obtenu  un  éther  qu'il  nomme 
orsellinique^  et  dont  il  représente  la  composition  parla  for- 
mule 

Dans  cet  éther  il  a  réussi  à  remplacer  a  atomes  d'hydro- 
gène par  2  atomes  de  brome  ou  de  chlore.  L'auteur  cite 
quelques  expériences  qui  confirment  les  faits  avancés  par 
M.  Hesse. 

M.  Slenhouse  a  montré,  dès  i848,  que  lorsque  l'éthyl e- 
érythrine,  alors  connue  sous  le  nom  dH éther  éiytlirique^  est 
soumise  à  l'ébuUition  avec  de  la  baryte  ou  de  la  potasse  caus- 

(i)  Proceedings  qf  the  Roy  al  Society,  p.  263;  3  octobre  1862. 
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bouillant  sur  l'éfjtftri'/ie. 
»H"0"-(-aC"H"0'+  2  HO. 
lérjthrÎDe.        Élhcr 

boui liants  sur  l'érjthrinc. 

i  =  C»H"0"4-2C"H'0'. 

PlcroérjUirina.       Acide 

orsellinique. 

e  la  picroérylhrîne  est  transfor- 
me et  acide  carbonique,  et  t'acide 
aique  et  es  orcïne. 

:C'H"0'  +  C"H"0'+  2CO' 

ythroBLicLde.    Orciiic. 
iC"H'0'-H4C0>. 


de  vombinaiMiai  plombique*  ; 
par  M.  II.  fjoriu*  (1). 

(e  des  combinaisons  plombiqucs  qu'on  peut  envi- 

Tunerenfeimant  les  éléments  de l'acéia te plombique 

'u  dilorure,  du  bromure  ou  de  l'iodure  de  piomb, 

ore  comme  des  acétines  correspondant  au   glycol 

-Uorbydrique  : 

ClPb.G'H'Pb©-    ou    ^'"'^Jq- 

'  eziatence  de  tels  composés  fournit  un  argument  en  l'a- 
-  de  U  diatomicité  du  plomb,  et  indique  la  nécessité  de 
■ililer  le  poids  atomique  de  ce  métal  Pb  =  207 , 4- 

{fi  A*mmUit  Jer  ChemU  und  PhermiKie.  l.  CXXV,  p.S^  (  noiiTolle  iriria, 
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lique,  il  se  dégage  des  vapeurs  d'alcool  el  qu'il  se  forme  de 
rérylhroglucine  (érylliromannîte,  érylhrite)  el  de  Tor- 
cine.  Dans  les  mêmes  circonstances  l'acide  alpha -orsel- 
lique  (le  principe  colorable  de  divers  lichens  du  genre  Ze- 
canora,  Karioraria^  Ei^ernia)  ne  donne  que  de  rorcine. 
Mais,  chose  curieuse,  lorsqu'on  fait  bouillir  son  éther  avec 
de  la  chaux  ou  un  autre  alcali  il  se  forme,  indépendamment 
de  Porcine,  de  1  eryihroglucine  C*H*^0*. 

Le  groupe  éthylique  du  composé  éihyl-alpha-orsellique 
parait  donc  jouer  un  certain  rôle  dans  la  production  de 
Térythromannite.  Si  l'on  remplace  l'éthyle  par  du  mé- 
ihyle,  et  si  Ton  soumet  à  l'action  des  alcalis  le  composé 
méthyl-alpha-orsellique,  on  n'obtient  que  de  l'orcine  et  pas 
trace  d'un  composé  analogue  à  l'érylhroglucine. 

Considérant  la  grande  analogie  de  Térythroglucine  avec 
la  mannite,  l'auteur  a  été  conduit  à  traiter  le  premier  com- 
posé par  l'acide  iodhydrique.  Il  a  employé  le  procédé  décrit 
par  MM.  Wanklyn  et  Erlenmeyer  pour  la  réduction  de  la 
mannite,  et  a  obtenu  une  petite  quantité  d'un  corps  oléa- 
gineux, doué  d'une  odeur  éthérée,  plus  dense  que  l'eau, 
mêlé  à  un  excès  d'iode,  et  qui  après  un  traitement  conve- 
nable est  devenu  incolore  et  a  passé  à  la  distillation  à  90^. 
Il  a  donné  à  l'analyse  €27,39  et  H  5,^5,  nombres  qui  se 
rapprochent  de  ceux  que  donneraient  l'iodure  de  propyle 
ou  l'iodure  de  butyle  (i). 

En  terminant,  l'auteur  donne  quelques  équations  qui  ex- 
priment, d'après  lui  et  d'autres  auteurs,  les  métamorphoses 
de  quelques-uns  des  corps  extraits  des  lichens. 


(i)  Nous  croyons  devoir  communiquer  ici  une  note  manuscrite  qui  ac- 
compagnait  le  Mémoire  de  M.  Stonhouse  : 

«  J'ai  appris  récemment  qu\ine  expérience  semblable,  faite  avec  l'érythro- 
manniie  par  M.  de  Luynes,  a  été  décrite  dans  les  Comptes  rendus  des  séances 
de  PAcadémie  des  Sciences  du  i3  octobre  186a.  Mon  Mémoire  a  été  commu- 
niqué à  la  Société  Royale  dix  jours  avant  cette  date.  Mes  expériences  ont 
été  faites  dans  le  cours  du  mois  de  juin.  »  (  J.  S.) 
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I.   Action  de  l'alcool  bouillant  sur  l'érjthrifn\ 

C*«H"0"4-2OH«0^  =  C'<H'0"-f-2C"H'»0»-h  2H(). 

Erythrine.  Picroërythrine.        Ether 

orsellinique. 

II.   Action  des  alcalis  bouillants  sur  rérythn'ne, 
a.     C*«H"0»  H-  2  BO  =  C'*H'«0'*  4-  2C'«H«0». 

_  » 

Erylhrine.  Picroérythrine.        Acide 

orsellinique. 

Par  une  action  ultérieure  la  picroérythrine  est  transfor- 
mée enérythroglucine,  orcine  et  acide  carbonique,  et  Tacide 
orsellinique  en  acide  carbonique  et  en  orcine. 

b.     C«H'«0'«-h'-^.HO=C»H'»0»-hC'<H"0»-f  siCO' 
Picroérythrine.  Erytbroglucine.    Orciiic. 

2C'«H»0«  =  2C'*  H»0*  -f-  4  CO^ 

Acide  orsellinique.    Orcine. 


Sur  une  nouveUe  classe  de  combinaisons  plombicpies  ; 

par  M.  II.  Carias  (i). 

Il  existe  des  combinaisons  plombiqucs  qu'on  peut  envi- 
sager comme  renfermant  les  éléments  de  rarétateplombique 
unis  &  du  chlorure,  du  bromure  ou  de  Tiodure  de  plomb, 
ou  encore  comme  des  acétines  correspondant  au  glycol 
acéto-chlorhydrique  : 

ClPb,€«H»Pbô«     ou  p^^- 

L^existence  de  tels  composés  fournit  un  argument  en  fa- 
veu   de  la  diatomicité  du  plomb,  et  indique  la  nécessité  de 

doubler  le  poids  atomique  de  ce  métal  Pb  =  207,4- 

—         ■  ■       ■  ■  ■ 

(l)  Amnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXV,  p.  87  (nonvcUe  série, 
t.  XLIX);  janTicr  18^0. 
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1.  Ces  composés  se  forment  parraddition  directe  du  chlo- 
rure, du  bromure  ou  de  l'iodure  de  plomb  récemment  pré- 
cipité à  une  solution  d'acétate  de  plomb  additionnée  diacide 
acétique.  Ainsi,  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  acétique  à  un 
mélange  intime  de  chlorure  de  plomb  récemment  précipité 
et  d'acétate  plombique  anhydre,  de  manière  que  la  masse 
se  transforme  en  une  bouillie  épaisse,  celle-ci  se  prend 
au  bout  de  quelques  secondes,  avec  dégagement  de  chaleur, 
en  une  masse  blanche,  solide,  non  cristalline,  qu'on  peut 
débarrasser  d'acide  acétique  en  la  comprimant  entre  des 
feuilles  de  papier.  Lorsqu  W  chauffe  un  tel  mélange  dans 
un  tube  fermé  à  i3o^  ou  i4o^,  on  obtient  la  combinaison 
en  prismes' microscopiques. 

2.  Les  composés  dont  il  s'agit  prennent  naissance,  en  se- 
cond lieu,  par  l'action  des  chlorures,  bromures,  iodures  des 
radicaux  alcooliques  sur  Facétate  plombique.  Les  équations 
suivantes  rendent  compte  de  ces  réactionç  : 

^H«r+2j^  Pbî^J  C»H*r^         PbJBr 

Lorsqu'on  a  employé  un  excès  du  chlorure,  bromure  ou 
iodure  organique,  celui-ci  réagit  sur  le  composé  plombique 
obtenu,  et  il  se  forme  finalement  du  chlorure^  bromure  ou 
iodure  de  plomb  : 

Pour  obtenir  le  composé  chloré  ou  brome  en  cristaux 
aussi  volumineux  que  possible,  on  chauffe  pendant  quel* 
ques  heures  dans  un  tube  fermé  à  i8o^  un  mélange  de 
I  molécule  de  chlorure  ou  de  bromure  d'élhylène,  i  molé- 
cule d'acétate  plombique  anhydre,  i  molécule  d'acide  acé- 
tique.   Le  composé  iodé  s'obtient   cristallisé,    lorsqu'on 
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chauffe  à  i4o°  i  molécule  d'iodure  d'élliyle  avec  un  peu 
plus  de  I  molécule  d'acétate  de  plomb  anhydre  et  i  molé- 
cule d'acide  acétique. 

Chloracétine  plombique.  l>v»lri* — Ce  corps  cris- 

tallise en  prismes  rhomboïdaux  obliques  qu'on  a  pu  obtenir 
longs  de  4  millimètres.  Les  cristaux  sont  transparents  et 
très-brillants.  L'acide  acétique  seul  les  dissout  sans  décom- 
position, et  encore  eu  petite  quantité.  L'alcool  les  décom- 
pose lentement  en  acétate  de  plomb  qui  se  dissout,  et  en 
chlorure  de  plomb.  LVau  les  rend  d'abord  opaques,  puis  les 
réduit  en  une  poudre  qui  finit  par  se  dissoudre  en  laissant 
un  résidu  de  chlorure  de  plomb. 

La  bromacétine  plombique  p.  '       n'a  pas  pu  être 

obtenue  en  cristaux  aussi  volumineux  que  la  combinaison 
précédente.  Elle  se  comporte  comme  celle-ci  avec  les  dis- 
solvants. 

Uîodacéline  plombique  p,  |  j   cristallise    comme 

les  composés  précédents,  dans  le  système  du  prisme  rhom- 
boïdal  oblique. 

Tous  ces  composés  se  dissolvent  dans  Teau  en  laissant 
un  faible  résidu  de  chlorure,  bromure  ou  iodure  de  plomb. 
L'expérience  apprend  que  ces  derniers  corps  se  dissolvent 
facilement  dans  des  solutions  aqueuses  d'acétate  plombique, 
quelle  que  soit  la  concentration  de  la  solution. 

I  molécule  de  chlorure  de  plomb  fraîchement  précipité, 
PbCP,  exige,  pour  sa  solution  complète,  3  molécules  d'acé- 
tate de  plomb.  Lorsqu'on  évapore  la  solution,  elle  se  prend 
par  le  refroidissement  en  une  masse  solide >  d'un  blanc 
éclatant,  formée  de  prismes  déliés  qui  sont  souvent  longs 
de  lo  millimètres.  On  les  purifie  en  les  comprimant  entre 
des  doubles  de  papier  et  les  faisant  cristalliser  de  nouveau. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  3^  sérift,  t.  LXVIII.  (înîn  i863  )  l4 


depuis  quelque  lemps,  à  soumetlre  à  la  dîstillatïoa  des 
quantités  considérables  de  houille  dans  le  but  d'obtenir  les 
produits  les  plus  volatils  qui  se  forment  dans  cette  opéra- 
tion. Le  rendement  est  d'autant  plus  considérable,  que  la 
température  où  la  houille  se  dtScompose  est  plus  basse  et 
qu'on  évite  avec  plus  de  soin  de  soumettre  à  l'action  d'une 
lompéiaiure  rouge  les  produits  une  fois  formés.  L'huile  lé- 
gère qui  a  été  employée  dans  ces  recherches  provenait  de . 
la  distillation  du  cannel-coal  de  Wigan  (Lancashire),  et 
cette  distillation  était  effectuée  de  telle  sorte  que  la  partie 
inférieure  seulement  des  cornues  était  portée  au  rotige. 
Il  u  été  impossible  de  séparer  de  l'huile  brute,  par  dîs- 

(,)  Aimal'-i,   drr  Ckemis    und    Pha.macie,    t.    CXXV,    |i.    loî    (nouvetlv 
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tîllation  fractionnée,  des  carbures  à  point  d^ébullition  con- 
stant. On  a  obtenu  en  grande  quantité  un  produit  bouillant 
entre  35^  et  45^)  &t  un  autre  dont  le  point  d'ébullition  était 
situé  au-dessus  de  61^.  Pour  purifier  les  produits  contenus 
dans  la  partie  de  l'huile  qui  distille  au-dessous  de  i  ao^, 
on  a  employé  le  procédé  suivant  : 

Cette  huile  a  été  agitée  avec  son  volume  d'acide  suifu- 
rique  du  commerce  ;  au  bout  de  quelque  temps  le  mélange 
a  laisse  dégager  de  Tacide  sulfureux  en  abondance.  Après 
un  contact  prolongé  pendant  quelques  jours^  on  à  décanté 
la  partie  surnageante,  on  Ta  lavée  à  Teau  et  rectifiée  ;  il  est 
resté  dans  la  cornue  une  quantité  considérable  d^uue  ma- 
tière  résineuse  noire,  et  le  produit  distillé  renfermait  de  la 
benzine,  du  toluène,  et  les  carbures  non  attaquables  par 
Tacide  sulfurique. 

Pour  la  purification  ultérieure  de  ces  carbures  on  a  em- 
ployé le  procédé  indiqué  par  M.  Greville  Williams,  et  qui 
consiste  à  agiter  Thuile  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'acide 
nitrique  concentré,  aussi  longtemps  que  les  liqueurs  acides 
étendues  d'eau  laissent  déposer  des  produits  ni  très.  L'huile 
a  ensuite  été  lavée  avec  de  Teau,  séchée  sur  de  la  potasse 
caustique,  et  rectifiée  sur  le  sodium,  jusqu'à  ce  que  ce  métal 
ne  fût  plus  attaqué.  Par  la  distillation  fractionnée  on  en  a 
isolé  les  quatre  carbures  suivants  : 

Points  dVbuIlition. 

Hydrure  d'amyle,           G^W^ 39°  à  4o° 

Hydrure  de  caproyle,    C*  H** 68**  à  70® 

Hydiure  d'œnanthyle,  G'^W^ 98°  à  99" 

•    Hydrure  de  capryle,      G^  H** 1 19°  à  lao** 

L'hydrure  d'amyle  est  un  liquide  léger,  mobile,  doué 
d'une  odeur  agréable.  Densité  à  17°=  o, 636. 

M.  Greville  Williams  a  signalé  récemment  l'hydrure 
d'amyle  parmi  les  produits  de  la  distillation  duboghead  (1). 

(1)  M.  Greville  Williams  a  isolé  des  huiles  légères  provenant  de  la  dis- 

,4. 
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{Jhjdrure  de  caprojle  ou  d'iiexjle  G®  H**  est  Un  li- 
quide léger,  mobile,  doué  d'une  odeur  aromatique  agréa- 
ble. II  bout  à  68^-70°.  Densité  à  i5°, 5  =  0,678;  densité 
de  vapeur  =  2,98;  densité  de  vapeur  théorique  =  2,98. 
MM.  Pelouze  et  Cahours  ont  démontré  récemment  que  le 
pétrole  américain  renferme  des  cjuantités  notables  d'hy- 
drure  de  caproyle. 

\Jlrydrure  d'œnanthjle  ou  dlieptyle  C'H*®  bout  de  98° 
à  99°.  Densité  =0,709  à  1 7*^,5  -,  densité  de  vapeur  =  3,49  i 
densité  de  vapeur  théorique  =  3,46. 

Lorsqu'on  dirige  du  chlore  dans  de  Thydrure  d'heptyle, 
le  liquide  s'échauffe  et  il  se  forme  des.  produits  de  substitu- 
tion qui  ne  sont  pas  tous  volatils  sans  décomposition.  En 
soumettant  à  la  distillation  fractionnée  les  produits  chlorés 
qui  passent  sans  altération,  on  obtient  une  quantité  assez 
notable  d'un  liquide  bouillant  de  iSo*'  à  162°  (non  corrigé), 
et  qui  possède  la  composition  du  chlorure  d'œnanthyle 
e'H*«Cl. 

Le  chlorure  d'œnanthyle  es!  un  liquide  incolore,  d'une 
odeur  éthérée  agréable,  brûlant  avec  uneflamme  fuligineuse 
bordée  de  vert  et  possédant  à  19^  une  densité  de  0,891. 


tillaiion  du  boghead,  indépendamment d6S carbures CH^"''"  et  C"fl^(*),de« 

carbures  C^H"*"*"^  e(,  parmi  ces  derniers,  un  carbure  C*H**  qu'il  a  désigné 
provisoirement  sous  le  nom  de  propjrlc.  Mais  ce  carbure  pouvait  être  soit 

IC  H'  C*H'") 

1  soit  de  rhydrure  de  caproyle  [•  M.  Greville  Wil- 

liams admet  la  réalité  do  la  dernière  supposition.  Il  a  réussi,  en  effet,  à 
retirer  des  mêmes  huiles  légères  un  carbure  bouillant  entre  So^  et  4^^»  et 
dont  la  composition  était  représentée  parla  formule 

Ce  carbure  d'hydrogène  ne  peirt  être  que  de  Thydrure  d'amyle,  et  ce  fait 

justifie  la  supposition  que  les  autres  carbures  C^tf""*"*  que  M.  G.  Williams 
u  retirés  des  huiles  légères  du  goudron  de  boghead  sont  I«s  homologues  du 
gaz  des  marais. 

^*)  C=12j  H=l;  0=16. 
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Lorsqu'on  le  chauffe  pendant  quelque  temps,  de  lao^à 
i3o°,  avec  une  solution  alcoolique  d'acétcle  de  potasse,  il  se 
sépare  du  chlorure  de  potassium  ^  la  liqueur  alcoolique  mé- 
langée d'eau  laisse  surnager  de  l'acétate  d  œnanthyle  sous 
forme  d'une  huile  légère  et  douée  d'une  odeur  de  fruits 
analogue  à  celle  de  l'acétate  d'amyle.  Cet  éther  est  très-faci- 
lement décomposé  par  la  potasse  caustique,  avec  formation 
d'alcool  œnanthylique.  Celui-ci  possède  une  odeur  analo- 
gue à  celle  de  l'alcool  caprylique  préparé  avec  l'huile  de  ri- 
cin. Indépendamment  du  chlorure d'œnanthyle,  il  se  forme, 
dans  l'action  du  chlore  sur  Thydrure  d'œnanthyle,  d'autres 
produits  chlorés,  volatils  sans  décomposition,  mais  qu'on 
n'a  pas  pu  obtenir  avec  un  point  d'ébullîtion  constant.  En 
les  chauffant  avec  du  sodium  on  a  enlevé  le  chlore  et  on  a 
obtenu  un  carbure  d'hydrogène  bouillant  entre  gS"  et  loo" 
et  possédant  la  composition  de  l'oenanthylène  C^H**. 

Uhjdrure  de  capiyle  ou  d^octjle  G^W^  bout  de  119°  à 
lao**.  Densité  à  iy°,5  =  0,719.  Densité  de  vapeur  1=3,98. 
Densité  de  vapeur  théorique  =  3,95.  Il  est  probablement 
identique  avec  le  carbure  d'hydrogène  €*H*®  que  M.  Gre- 
ville  Williams  a  retiré  des  huiles  du  boghead,  et  qu'il  a  dé- 
signé sous  le  nom  de  butjle.  Le  chlore  agit  sur  Thydrure 
de  capryle  comme  sur  Thydrure  d'œnanthyle.  Une  par- 
lie  des  produits  chlorés  formés  se  décompose  à  l'ébullition 
avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique  et  dépôt  de  charbon. 
On  a  pu  séparer  des  produits  non  décomposés  un  chlorure 
bouillant  de  170"  à  172°  (non  corrigé)  et  possédant  la  com- 
position et  les  propriétés  du  chlorure  de  capryle  C^H^'^Cl. 

Le  chlorure  de  capryle  est  un  liquide  incolore,  doué 
d'une  odeur  faible  mais  agréable  d'oranges,  d'une  densité 
de  0,892  à  18°. 

Les  produits  chlorés  supérieurs,  formés  par  l'action  du 
chlore  sur  l'hydrurc  de  capryle,  sont  facilement  décompo- 
sés parle  sodium,  avec  formation  de  la  combinaison  bleue 
décrite  par  M.    Bouis.  Après  plusieurs  traitements  par  le 
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dégage  du  brome  par  Taction  des  acides  minéraux  étendus. 
Lorsqu^on  dirige  un  courant  de  gaz  carbonique  dans  une 
solutioa  jconcentrée  d'bypobromite  calcique^  il  se  dégage 
pareillement  du  brome ^  mais  lorsquW  fait  passer  lente- 
Oieii^  de  l'acide  carbonique  dans  la  solution  très-<étendue  et 
qu'on  distille  la  liqueur  dans  le  vide,  le  produit  distillé 
rmiferme^  indépendamment  d'une  certaine  quantité  de 
brome  libre,  de  l'acide  hypobromeux. 

L'bydrate  de  baryte  se  comporte  avec  le  brome  comme 
Thydrate  de  chaux . 

action  du  brome  sur  une  solution  de  nitrate  d'^argent, 
—  Lorsqu'on  agite  de  Teau  de  brome  avec  une  solution 
de  i^trate  d'argent,  la  couleur  du  brome  disparait,  et  la 
li4]ueur  prend  des  propriétés  décolorantes.  Soumise  à  la 
distillation,  cette  liqueur  laisse  dégager  d^abord  du  brome  ; 
mais  les  derniers  produits  sont  colorés  en  jaune  paille  et 
soDt  doués  de  propriétés  décolorantes. 

Lorsqu'on  effectue  cette  distillation  dans  une  atmosphère 
raréfiée,  sous  une  pression  de  5o  millimètres  de  mercure,  le 
poiat  d'ébullition  ne  s'élève  pas  au  delà  de  4o^,  et  alors  il 
ne  se  dégage  pas  de  brome,  mais  on  obtient  un  liquide  acide, 
jaune  paille,  très-décolorant.  Dès  que  la  température  s'é- 
lève à  60°,  il  y  a  décomposition.  Ce  liquide  a  été  analysé 
d'après  la  méthode  de  MM.  Calvert  et  Davis.  On  y  a 
ajouté  une  solution  d'acide  sulfureux  pur  et  on  a  dosé  Ta- 
cide  sulfurique  et  Tacide  chlorhydrique  formés.  On  a  trouvé 
ainsi  que  le  brome  et  l'oxygène  sont  unis  dans  le  rapport 
de  80  à  8  qui  est  exprimé  par  la  formule 

BrO. 

On  s'est  assuré  d'ailleurs  que,  par  l'action  du  brome  sur  le 
nitrate  d'argent,  la  moitié  du  brome  se  convertit  en  acide 
Iiypobromeux. 

La  solution  d'acide  hypobromeux  décompose  lentement 
le  nitrate  d'argent  avec  formation  de  bromure  d'argent. 
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On  s'est  assuré  par  Tanalyse  que  le  produit  décolorant 
est  formé  par  un  mélange  de  bromure  de  mercure,  d'hy- 
pobromite  mercurique  et  d'oxyde  de  mercure  en  excès. 

Toutes  les  métho4es  que  Tauteur  a  employées  pour  prépa- 
rer de  l'acide  hypobromeux  anhydre  ont  donné  un  ré- 
sultat négatif.  Il  donne,  en  terminant^  le  tableau  suivant 
qui  indique  la  solubilité  du  brome  dans  Feau,  déduite 
d'expériences  directes. 

Brome  dans  loo  parties 
Température  de  Teaii.  d^eau  broinéc. 

5« 3,600 

10" 3,327 

i5° 3,226 

20° 3 ,  208 

9.5° 3,167 

3o» 3,126 


Sur  la  syntllièse  d'acides  tribasîques;  par  M.  Mazvirell  Simpson  (i). 

Dans  un  Mémoire  précédent,  Fauteur  a  démontré  que 
les  cyanures  des  radicaux  diatomiques  (des  glycols)  donnent, 
lorsqu'on  les  traite  par  la  potasse,  des  acides  bibasiques 
qui  renferment  4  équivalents  de  carbone  de  plus  que  les 
radicaux  dont  ils  dérivent.  L'analogie  conduit  à  admettre 
que  les  tricyanures  donneraient  dans  ces  circonstances  des 
acides  tribasiques.  Ainsi,  le  cyanure  d'éthylène  formant  de 
Tacide  succinique  par  Faction  de  la  potasse,  on  pourrait 
supposer  que  le  cyanure  d'allyle  donnerait  un  acide  triba- 
siqueC"H«0*'. 

Cyanure d^éihylène.  Succinate  dépotasse. 

IK)  CCH^O^D 

C«H*Cv^1-3   „!02-|-6HO=^  \,!     0«-|-3AzH. 

(H)  R^    ) 

Cyanure  d^allylc. 

(1)  Proceedin^s  o/lhc  Royal  Society,  t.  XII,  p.  23f);  juillet  i8(w. 


(  ^«9  ) 
Ces  réactions  sont  semblables  à  celles  de  Tacide  succinique, 
mais  le  nouvel  acide  se  distingue  de  ce  dernier  par  la  ma- 
nière dont  il  se  comporte  lorsqu'on  le  chauffe.  Il  fond  à 
i58°et  se  décompose  à  une  température  plus  élevée. 

La  nature  tribasique  de  cet  acide,  déjà  évidente  par  son 
mode  de  formation,  se  déduit  de  la  composition  du  sel 
d'argent. 

L'auteur  n'a  pas  encore  réussi  à  obtenir  le  tricyanuro 
d'allyle  dans  un  état  de  pureté  suffisante  pour  Tanalyse.  Il 
exprime  par  la  formule  suivante  les  relations  qui  existent 
entre  l'acide  succinique  el  le  nouvel  acide  : 

Acide  succinique.  ^ 

ftoMTel  acide. 


Action  du  chlorure  d'iode  sur  Téthyléne  et  sur  le  propylène; 

par  M-  nSazvirell  Simpson  (i). 

M.  Maxwell  Simpson  a  décrit,  dans  une  précédente^ 
communication,  un  chloro-iodure  d'élhylène  C*  H*  ICI  qui 
a  été  obtenu  en  faisant  réagir  Je  chlorure  d'iode  sur  l'io- 
dure  d'éthylène.  Il  s'est  assuré  depuis  que  le  même  corps 
peut  être  formé  par  l'action  du  chlorure  d'iode  sur  le  gaz 
éthylëne.  On  fait  passer  le  gazoléfiant  à  travers  une  solu- 
tion aqueuse  de  chlorure  d'iode^  on  lave  avec  de  la  potasse 
caustique  l'huile  rouge  qui  se  dépose  au  fond  dû  vase,  et 
on  distille.  Ce  qui  passe  au-dessus  de  i4S^  est  le  chloro- 
iodure  d'éthylène. 

La  densité  de  ce  corps  est  égale  h  2,i5i.  Chauffé  avec 
une  solution  alcoolique  de  potasse,  il  forme  de  Tiodure  de 
potassium  et  il  dégage  un  gaz  brûlant  avec  une  flamme 
bordée  de  vert  et  qui  est  probablement  l'éthylène  chloré. 

(i)  Procccdiriffs  qf  ihe  Itoj al  Society,  I.  XII,  p.  278;  oclobrt;  1862, 


«ÉHOiRes  su»  LA  mmm  publiés  a  vimm. 

ExTRiiTS  PAR  M.  VERDET. 


Note  lur  la  direotlon  <le*  vibrations  dam  la  lumière  polarité* 
reotiligneinent ;  par  K.  Çuiaoke  (i). 

lu.'  il  rAciiiIcmlodvs  Sciences  de  Rprlin,  le  i)i  décembre  i8Ui. 


,\l.  Qniiiike  pciisi;  que  les  loiisiiléraiions  suivaiiles  peu- 
l'iii  MTvii'  ii  résuiuirc  la  qucslioii  tant  controversée  de  la 


(  ••^^*  ) 

Ou  sait  que  les  deux  composantes  d'un  rayon  polaiîsé, 
j'est-à-dire  les  deux  rayons  polarisés  dans  le  plan  d'înei- 
lence  et  dans  le  plan  perpendiculaire  dont  on  peut  suppo- 
ser que  ce  rayon  est  formé,  prennent  dans  la  réflexion  une 
différence  de  phase  qui  varie  avec  l'incidence.  D'autre  part, 
des  vibrations  perpendiculaires  au  plan  d'incidence  ont, 
relativement  à  la  surface  réfléchissante,  une  situation  inva- 
riable, quel  que  soit  Tangle  d'incidence-,  des  vibrations 
dirigées  dans  le  plan  d'incidence  et  perpendiculaires  au 
rayon  font,  au  contraire,  avec  la  surface  réfléchissante,  un 
angle  égal  à  l'angle  d'incidence  et  prennent  successivement, 
par  rapport  à  cette  surface,  toutes  les  situations  possibles 
à  mesure  que  l'incidence  croit  de  o  à  90  degrés.  On  peut 
présumer  que  le  changement  de  phase,  du  à  la  réflexion, 
est  le  même  sous  toutes  les  incidences  et  à  la  surface  de  tous 
les  corps  pour  la  première  espèce  de  vibrations,  et  que,  pour 
la  deuxième  espèce,  il  est,  au  contraire,  fonction  de  Tinci- 
dence  et  de  la  nature  du  corps.  M.  Quincke  estime  tout  au 
moins  que,  dans  le  premier  cas,  le  changement  de  phase 
dû  à  la  réflexion  doit  être  beaucoup  moins  variable  que  dans 
le  deuxième.  Il  suit  de  là  que,  si  l'on  fait  interférer  en- 
semble des  rayons  réfléchis  sur  deux  surfaces  de  nature  dif- 
férente, les  franges  d'interférence  devront  occuper  des  po- 
sitions sensiblement  indépendantes  de  l'incidence,  lorsque 
les  vibrations  des  rayons  lumineux  s'exécuteront  perpendi- 
culairement au  plan  d'incidence,  et  qu'elles  devront  se  dé- 
placer d'une  manière  très-sensible  lorsque,  les  vibrations 
lumineuses  étant  parallèles  au  plan  d'incidence,  l'angle 
d'incidence  viendra  à  varier.  Il  suflît  de  soumettre  tour  k 
tour  à  cette  épreuve  des  rayons  polarisés  dans  le  plan  d'inci- 
dence et  des  rayons  polarisés  dans  le  plan  perpendiculaire 
pour  reconnaître  quelle  est  la  direction  des  vibrations  de 
chacun  d'eux. 

A  la  surface  de  tous  les  corps,  la  différence  de  phase  des 
deux  composantes  d'un  rayon  polarisé  produite  par  la  ré- 
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ileiciou  est  nulle  sous  Tincidence  normale  (on  égale  à  une 
demi-Lingucur  d'onde  suivant  la  manière  dont  on  envisage 
les  phénomènes)  et  augmente  d*une  demi-longueur  d'onde 
dans  le  passage  de  rincidence  normale  à  F  incidence  paral- 
lèle à  la  sui*face.  Mais,  tandis  qu'à  la  surface  des  métaux 
le  changement  est  continu,  et  sensible  sous  de  très-petites 
incidences,  M.  Jamin  a  prouvé  qu'à  la  surface  du  verre  et 
des  corps  aua^gues,  le  changement  s'opère  presque  tout 
entier  entre  des  incidences  très-rapprochées,  voisines  de 
celle  qu'on  a  longtemps  crue  capable  de  polariser  complé* 
tement  la  lumière.  C'est  donc  en  opposant  l'une  à  l'autre 
une  surface  vitreuse  et  une  surface  métallique  qu'on  a  le 
plus  de  chances  d'observer  les  déplacements  de  franges  dont 
il  vient  d'être  question. 

M.  Quincke  s'est  servi  d'un  appareil  d'interférences  à  peu 
près  identique  à  l'appareil  que  M.  Jamin  a  appliqué  à  l'étude 
des  variations  de  l'indice  de  réfraction  de  l'eau  (i) .  Les  rayons 
solaires,  renvoyés  par  un  héliostat  sur  la  fente  étroite  d'un 
collimateur,  se  réfléchissaient  successivement  sur  deux  glaces 
verticales  à  faces  parallèles,  d'épaisseurs  exactement  égales, 
légèrement  inclinées  l'une  sur  l'autre  et  séparées  par  im 
intervalle  .d'environ  i^o  centimètres.  Des  écrans  de  gran- 
deur convenable  ne  laissaient  passer  que  les  rayons  réflé- 
chis d'abord  par  la  première  surface  de  la  première  glace, 
et  ensuite  par  la  seconde  surface  de  la  seconde  glace,  et  les 
rayons  réfléchis  d'abord  par  la  seconde  surface  de,  la  pre- 
mière glace,  et  ensuite  par  la  première  surface  de  la  se- 
conde glace.  Le  système  formé  par  la  superposition  de  ces 
deux  faisceaux  étant  reçu  sur  un  prisme  à  sulfure  de  car- 
bone de  60  degrés  d'angle  réfringent,  on  apercevait  à  la 
fois,  en  regardant  directement  le  spectre,  les  bandes  d'in- 
terférence et  les  raies  de  Fraunhofer. 


(i)  Voyez  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t  XLIt, 
p.  482. 
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Dans  les  conditions  qu'on  vient  de  décrire,  Texamen  de 
cet  bandes  ne  pouvait  rien  apprendre  relativement  au  pro- 
blème qu'on  avait  en  vue,  mais  si  Von  argentait  la  moitié 
inférieure  de  la  deuxième  surface  d'une  des  lames,  on  obte- 
nait dans  la  portion  supérieure  du  spectre  deux  systèmes  de 
rayons  interférents  uniquement  réfléchis  sur  des  surfaces 
vitreuses,  et  dans  la  portion  inférieure  un  système  réfléchi 
deux  fois  sur  des  surfaces  vitreuses,  interfèrent  avec  un  sys- 
tème réfléchi  une  fois  sur  une  surface  nitreuse  et  une  fois 

s. 

sur  une  surface  métallique.  Ces  deux  derniers  systèmes  n'a- 
vaient pas  exactement  la  même  intensité,  mais  ils  produi- 
saient néanmoins  des  bandes  d'interférence  nettement  visi- 
bles, qui  ne  coïncidaient  pas  avec  les  bandes  de  la  portion 
supérieure  du  spectre.  En  mettant  au  devant  de  Tœil  un 
prisme  de  Nicol,  M.  Quincke  a  pu  séparer  les  effets  de  la 
lumière  polarisée  dans  le  plan  d'incidence  et  de  la  lumière 
polarisée  dans  le  plan  perpendiculaire.  Il  a  ainsi  reconnu  : 

1^  Que,  lorsque  la  lumière  était  polarisée  perpendicu- 
lairement au  plan  d'incidence,  les  franges  d'interférence  de 
la  moitié  inférieure  du  spectre  étaient  exactement  sur  le 
prolongement  des  franges  de  la  partie  supérieure; 

2®  Que,  lorsque  la  lumière  était  polarisée  dans  le  plan 
d^incidence,  les  franges  de  la  partie  inférieure  étaient  dé- 
placées par  rapport  aux  franges  de  la  partie  supérieure 
d'une  quantité  qui  pouvait  s'élever  jusqu'aux  trois  ou 
quatre  dixièmes  de  Tintervalle  de  deux  franges  consécu- 
tives. 

Ce  sont  donc  les  rayons  polarisés  dans  le  plan  d'inci- 
dence qui  paraissent  exécuter  leurs  vibrations  dans  le  plan 
d'incidence.  En  d'autres  termes,  les  vibrations  de  la  lu- 
mière polarisée  doivent  être  regardées,  si  les  raisonnements 
de  M.  Quincke  sont  exacts,  comme  parallèles  au  plan  de 
polarisation  (i). 

(i)  Sans  vouloir  apprécier  d^uiie  manière  définilive  la  portée  des  raison- 


cl  la  réfiticlion  |>roiliiiranl  seiilemenl  di'ui  rayons  à  libralions  iraniitr- 
soles,  l'on  r^ddchi,  l'autre  réfncXt.  J'ajoute  que  le  rajon  réfléchi  ne  ponni 

disparallre  bous  aucune  incidence.  Car,  s'il  ri  i  s  paraissait,  alors  en  verlp  ia 
principe  de  la   continuité  du  mouvement  d;ins  l'élher,  la  njon  rërractj  ne 

second  milieu.  Or  cela  ne  saurait  arriter,  quand,  1e>  deni  milieux  «Uni  d* 
nslures  diverses,  l'indice  de  rcfraction  ne  se  réduil  pas  i  l'unité.  Dooe  alM) 
Ib  rf  fluxion  ne  peut  faire  disparaître  un  rayon  incident,  dans  loquet  la 
vibrations  sont  parallèles  h  lu  surFace  rénccliissante.  Malt  un  rayon  qiM  b 
réOexion  ne  peut  Caire  dî>parnflre  esl  précisémenl  ce  qn'on  Domine  un  nv"* 
polaiiiè  dans  le  plan  d'inciàeniif.  Donc,  un  rayon  dans  lequel  Jet  Tibralieni 
de  rélher  soni  giarallèles  i  une  surFace  sur  laquelle  il  tombe,  cl,  en 
quence,  perpendiculaires  au  plan  d'ïnridence,  esl  potariaë  dans  ce  plm 
Donc,  les  vibialionsdu  fluide  êihéré,  dans  un  rayon  polarisé  rccliligneon' 
sont  perpendiculaires  au  plan  île  polarisation,  u  {Complet  rendus  de)  im 
de  IAc-,démie  dt.  Scie-ces,  l.  XXIX,  p.  6^5.) 

Il   est  douteux  que   la  question  dont  il  s'agit  puisse  Atre   résolue  pur 
sii»plos  «p^içuj.  (V.) 
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RECHERCHES  SUR  LES  AFFINITÉS. 

Be  la  fomatioi  et  de  la  déconposition  des  éthers  ; 

Pae  mm.  BERTHELOT  et  L.  PÉAN  DE  SAINT-GILLES. 


TROISIÈME  PARTIE. 

DE    LA    LIMITE    EIS    GÉNÉRAL. 


Z.  —  Existence  d'une  limite. 

1.  Toutes  les  fois  qu'on  met  en  coulacl  réciproque  Un 
acide  et  un  alcool,  leur  combinaison  s^efTectue  plus  ou 
moins  rapidement,  suivant  les  conditions  physiques  de 
rexpérîence.  L'acide  et  l'alcool  se  neutralisent  peu  à  peu  et 
donnent  lieu  à  deux  nouveaux  produits  :  l'eau  et  un  éther 
composé.  Mais,  à  mesure  que  la  proportion  de  ceux-ci 
augmente  aux  dépens  des  substances  primitives,  on  voit 
l'action  se  ralentir  de  plus  en  plus,  en  se  rapprochant  sans 
cesse  d'un  terme  fixe,  avec  lequel  elle  finit  par  ne  plus 
offrir  aucune  différence  sensible  à  l'expérience.  Ce  terme 
ne  repond  pas  à  une  saturation  complète  de  l'acide  par  l'al- 
cool. Quand  il  est  atteint,  il  donne  naissance  à  un  mélange 
des  quatre  corps  suivants  :  alcool  et  acide,  composants  pri- 
mitifs, éther  et  eau,  corps  de  nouvelle  formation  :  les 
proportions  relatives  de  ces  quatre  substances  demeurent 
désormais  invariables,  pourvu  que  les  conditions  de  la 
réaction  ne  soient  pas  modifiées.  Les  mêmes  phénomènes, 
mais  dans  un  ordre  inverse,  s'observent,  lorsque  l'on  dé- 
coaipose  un   éther  neutre  par  l'eau. 

Quelles  que  soient  les  proportions  relatives  d'acide,  d'al- 
cool et  d'eau  mises  en  présence,  l'action  suit  une  marche 
analogue  et  tend  vers  une  limite  qui  ne  répond  pas  à  une 
saturation  totale.  La  valeur  de  cette  limite,  dans  (chaque 
cas  particulier,  dépend  à  la  fois  ^les  équivalents  de  l'acide 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  scrio,  t.  LXVïH.  (Juin  i863.)  l5 
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Tabluu  I.  —  Acide  acétique  et  giycèrine,  à  équivalents  égau.r 
—  Température  ordinaire.  —  Même  échantillon. 

Proportion 
Durée.  d'acide  neutralité. 

45  jow»^ 39,9 

346  jours 62^9 

58o  jours 68 ,8 

735  jours 69,9 

T4BLK4U  II.  —  Acide  acétique  et  alcool.  —  5  équiv,  d'acide 
et  I  équiv.  d'alcool.  —  TempéfUiture  ordinaire,  —  Même 
échantillon. 

Proportion 
Dqrée.  d'alcool  éthérifiô. 

41  jours 4^)4 

167  Jours • 9^  »4 

^9P  jours 97>o 

33o  jours 97  >  ^ 

Tablkau  III.  —  Acide  acétique  et  alcool.  —  5  équiv,  d'acide  et 
I  équivalent  d^alcool.  -^  Température  de  lod®.  —  Même 
échantillon. 

Proportion 
Ouvée.  d'alcool  cthérifié. 

4  heures 57 ,6 

i5  heures 969^ 

83  heures 9^?^ 

Tableau  IV.  —  Acide  acétique^  i  équiv.  —  Alcool^  i  equiv.  — 
Éther  acétique f  1,6  équiv,  —  Température  de  180*.  —  Même 
^échantillon. 

Proportion  d'acide  éthérifié 
Daiée.  pendant  Pezpérience. 

54  heures.  .  .  ^    . . . . , .  .       52^  1 

199  heures 5^,  1 

j5. 


successivement  à 


48  heures.  46,7 

6fi  heures.  47>  ' 
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Tableau  IX.  —  Acide  benzoïque  et  alcool  à  équivalents  égaux. 
—  Températures  variables   —  Échantillons  différents. 


Proporlion 

Température. 

Durée. 

d^alcool  éthérific. 

i9o« 

22  heures. 

66,8 

200" 

20  heures. 

66,3 

220° 

38  heures. 

66,5 

260° 

100  heures. 

66,3 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  toutes  les  fois  que  Tac- 
jion  d'un  acide  sur  un  alcool  a  été  suffisamment  prolongée, 
ou  réalisée  à  une  température  suffisamment  élevée,  la  com- 
position des  systèmes  devient  sensiblement  invariable.  On 
voit  en  même  temps  que  l'état  d'équilibre  qui  se  produit 
ainsi  ne  répond  jamais  à  une  saturation  complète  de  Ta- 
cide  par  l'alcool. 

3.  Ce  fait  capital  peut  être  établi  d'une  autre  manière,  cl 
à  Taide  d'une  méthode  inverse  qui  ne  laisse  aucun  doute 
dans  l'esprit,  parce  qu'elle  contrôle  la  première  et  conduit 
à  Texplication  du  phénomène.  Il  suffit  d'étudier  la  réaction 
de  l'eau  sur  les  éthers. 

Tous  les  éthers,  en  ellel,  éprouvent  au  contact  de  l'eau 
une  décomposition  progressive,  capable  de  reproduire 
l'acide  et  l'alcool  générateurs;  cette  décomposition  n*est 
jamais  complète  ;  enfin  elle  a  lieu,  même  en  présence  d'un 
excès  d'acide  ou  d'un  excès  d'alcool.  Pour  établir  ces  faits, 
il  suffit  de  renvoyer  aux  expériences  citées  dans  la  deuxième 
partie  de  nos  Recherches  [Annales ^  3®  série,  t.  LXVI).  La 
décomposition  progressive  est  signalée,  pages  37  et  83. 
Son  caractère  incomplet  résulte  des  expériences  dans  les- 
quelles on  a  fait  réagir,  sur  un  seul  équivalent  d'éther  ben- 
zoïque, jusqu'à  260  équivalents  d'eau,  sans  décomposer  la 
totalité  de  cet  éther.  Un  grand  nombre  d'expériences  du 
même  ordre  seront  exposées  dans  la  quatrième  partie. 
En  général,  à  la  fin  de  la  réaction  de  l'eau  sur  un  éther^  on 


leini>é rature,  ^qn'au  point  de  vnc  du  rapport  qui  ej^istait 
entre  la  capacité  des  tubes  employés  et  le  poids  des  itti- 
langesqui  s'y  tronvaietit  contenus  (t). 


(i)  Sur  rinfluenca  île  celle  dcrnléro  condilit 
dt  Plir)i^af,  î'  a^ifl,  1.  LXVI,  p.  SI. 


r  AUnahi  de  Chbme  • 
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Tablkau  X.  —  Essais  réciproques» 


ÏIATURB  DBS  STSTBMIfiS. 


TEMPÉRATURE. 


\^  Êther  bensoique, 

i  I  éq.  élber  +  a  HO 

(  1  éq.  aleool  -t-  i  éq.  a«td6 

t  éq.  4l]Mr -H  4  HO 

I  éq.  rIcooI  h-  I  éq.  acide  h-  3  HO. 


DURÉE. 


PROPORTIO.^ 

d'étlier 

q«l   folisMa  •■ 

momeol  de 
rétatd^éqolllbre. 


1 


uoo® 

300 
300 

aoo 


a»  ^lAer  fcii<rri^iic  (*), 

t  éq.  étberH-2H0.. 

I  éq.  alcool  4-  i  éq.  acide. 


a4 

h. 

04 

h. 

30 

b. 

20 

b. 

a8o 
380 


I  . 

3»  ÉtherMcéliiiue{**). 

il  éqvéther+  3 HO 

\  I  éq.  alcool  h-  1  éq.  acide. 


aoo 
aoo 


16  h. 
16  II. 


38  h. 
38  b. 


66.4) 
66,5  \ 

33,7  i 


70  »7 

70»  7 


69.8 
70,0 


(*}  Dm»  rette  double  expérience,  les  rapporis  entre  leTolome  liquide  et  l'espace  Tide 
^Itferil  keaueoap  plue  trands  que  dans  les  sjstèaiee  relatifs  è  l'èther  bensoiqoe. 
(**)  Même  remarque. 


Les  faits  que  nous  venons  d'exposer  établissent  l'impor- 
tance  dm  rôle  de  l'eau  dans  la  formation  des  éthers;  ils  ex- 
pliquent pourquoi  la  combinaison  d^un  acide  avec  un  alcool 
ne  devient  jamais  complète,  quelle  que  soit  la  durée  de  la 
réaction,  et  quels  que  soient  les  acides  et  les  alcools  em- 
ployés. 

On  voit  intervenir  ici  une  nouvelle  influence,  celle  de 
Teau,  qui  ne  joue  aucun  rôle  dans  la  réaction  réciproque 
des  acides  solubles  et  des  bases  solubles.  En  effet  les  pro- 
portions relatives  de  potasse  et  d'acide  sulfurique  ou  d'acide 
acétique  qui  se  neutralisent  réciproquement  sont  indépen- 
dantes de  la  quantité  d'eau  mise  en  présence  de  ces  deux 
corps.  Au  contraire,  les  proportions  relatives  d'alcool  et 


(^tiiic  si'paralion  ni  aucune  action  aux  dépens  des  irois 
Hiilres  composants  du  système,  c'est-à-dii-e  de  l'acide,  de 
l'ulrool  <-l  de  l'éther  neutre.  Cependant  on  parvient  à  le 
réiioudre  en  opérant  avoi-  un  alcool  fixe,  dans  les  conditions 
de  l'cxpéiience,  avec  l'alcool  éthalique,  par  exemple,  et  en 
le  taisant  agir  sur  un  acide  fixe,  tel  que  l'acide  stéarique  : 
l'iillicr  étlialsiéarique  qui  it'sulie  de  leur  combinaison  est 
(■Knl<'nient  fixe.  Parmi  les  composants,  soit  initiaux,  sûit 
con.si'cntifsdn  système,  l'eau  est  donc  le  seul  corps  volatil: 
or  il  est  làcilo  do  la  sôparcr  du  mélange,  au  fur  et  à  mesure 
lie  »i\  r<inniilioii,  eti  absorbant  ses  vapeurs  au  moyen  delà 
h,nyi<-iMilmiir. 

iVoii,'.  iro>on!.dc\oir  lapporler  ici  les  détails  de  celte  cx- 
l'criiiKc  uni'  non»  considérons  comme  fondamentale. 


A. 


0,606 
0,690. 


(  ^33) 

Ces  poids  représeiilent  des  équivaleDls  égaux,  plus  un 
léger  excès  d'éthal. 

Le  mélange  a  été  placé  dans  un  petit  tube  fermé  par  un 
bout  et  taré.  Ce  premier  tube  a  été  introduit  dans  un  tube 
plus  grand,  au  fond  duquel  on  avait  disposé  quelques  frag- 
ments de  baryte  anhydre.  Le  tube  extérieur  a  ensuite  été 
scellé  h  la  lampe  et  chauffé  à  21 5^  pendant  vingt-six 
heures.  Après  refroidissement,  on  a  pesé  de  nouveau  le  plus 
petit  tube,  afin  de  contrôler  la  perte  de  poids  due  à  Teau 
éliminée,  puis  on  a  vérifié  par  une  épreuve  directe  la  neu- 
tralisation complète  de  Tacide.  On  sait  que  Tacide  stéa- 
rique  dissous  dans  Talcool  a  la  propriété  de  rougir  la  tein- 
ture de  tournesol;  c'est  là  une  réaction  très-sensible  et 
qui  peut  même  servir  à  doser  alcalimétriquement  cet  acide. 
Nous  avons  tiré  parti  de  cette  propriété.  Le  contenu  du 
tube  a  été  dissous  dans  Talcool  bouillant;  quelques  gouttes 
de  teinture  bleue  de  tournesol  ajoutées  à  la  liqueur  n'ont 
pas  été  rougies;  mais  il  a  suffi  d'ajouter  ensuite  i  centi- 
gramme d'acide  stéarîque  pour  produire  ce  dernier  résul- 
Ut. 

Il  résulte  de  cette  expérience  qu'au  bout  d'un  temps 
suffisant  l'acide  et  l'alcool  se  combinent  en  totalité  et  se 
neutralisent  parfaitement  l'un  l'autre,  avec  formation  d'é- 
iher  éthalstéarique.  C'est  là  une  expérience  décisive  dans 
le  sujet  qui  nous  occupe.  Mais  elle  exclut  ces  conditions 
spéciales  d'équilibre,  introduites  par  la  présence  de  l'eau 
et  qui  présentent  un  si  haut  intérêt,  soit  au  point  de  vue 
de  la  mécanique  des  affinités,  soit  au  point  de  vue  des 
réactions  analogues  qui  se  passent  sans  cesse  dans  la  nature 
et  dans  les  laboratoires. 

5.  Nous  avons  établi  l'existence  d'une  limite  à  la  combi- 
naison qui  s'opère  entre  un  acide  et  un  alcool  ;  nous  allons 
maintenant  nous  occuper  des  influences  qui  déterminent 
la   valeijr  numérique  de  cette  limite.  Les  conditions  que 


XX.  —  tnOatnOe  de  1b  température, 

1 .  I.c  [H'omier  fait  qui  se  préseme  à  l'observateur,  c'est  la 
l'uiisiiiDco  sensible  Je  la  limite  dans  des  conditions  de  tem- 
)>iVnttii'«  exirètnemeiit  variables. 

Voici  des  nombres  choisis  au  hasard,  entre  beaucoup 
d'iiiili'cs,  en  observant  celle  seule  condition  de  réduire  au- 
tant 'lue  possible  l'espace  vide  dans  les  tubes  mis  en  espë- 
rioiift'.  t;  Vst-i'i-diie  d'opérer  sur  des  systèmes  complétetoent 
|i(|tiidi's  on  n  peu  près.  Chacun  des  ntHnbres  qui  suiveut 
l'i'pf^'m'nlt)  lo  terme  fixe  déterminé  par  une  série  d'essais 
ii'liiiilN  II  lit)  ni^iiic  système. 

I  MU  ii«ii  XI.  —    ï/cfrft'  acétique  et  glycérine,  A  éçitivalcnts  égaux. 


rv 


735  jours,  ^jÎ> 

-.^  heuiTs.  68,7 


.     (  i35  ) 

Tableau  XII.  —  Acide  acétique  et  alcool,  à  équivalents  égaux, 

ProportîÀB 
Température.  Uuré«.  d'acide  éthériflé. 

loo®  liSo  heures.  6S,o   (i) 

17Ô®  4^  Heures.  66,5 

aoô*»  iî4  heui-ési  ^7,3 

27.0®  38  heiifes.  66,5 

Ta^l^au  XIII.  ~  i/«V/é  atëttque  (5  éqtiiv.).  —  ^/cwif  (  i  équiv,). 

Proportion 
Température.  Durée.  d\i1cool  élliérifié. 

_    ,.     .  (190  jours; 

Ordinaire.      {   00     ■    ^  91  i^ 

{   33o  jouï's.  ^' 


i5  heures. 
83  heures. 


ioo°     <     ^^  ,  96,6 


Jcide  benzoïque  et  alcool  à  équivalents  égaux, 
(  Voir  le  tableau  IX.  ) 

Tableau  XIV.  —  Acide  h^MOïq^  et  alcool  m^hylique, 

à  équivahitts  égaux. 

Proportion 
Température.  Durée.  d''alcool  éthérifié- 

210"  4^  heures.  64,3 

200**  20  heures.  64,8 

Tableau  XV.  —  Avide  butyrique  et  alcool,  à  équivalents  égaux. 


Profrartion 

Tcnipcralurc. 

Durée. 

«ralcool  éthérifié. 

200*» 

28  heures. 

70,2 

260" 

100  heures. 

68,0 

28o«> 

16  heures. 

7«>7 

280" 

16  heures. 

^0,2 

La  lenteur  des  réactions  auxquelles  donnent  lieu  les 
acides  benzoïque  et  butyrique  ne  permet  guère  de  èeur 
appliquer  une  température  inférieure  à  200°.  En  choisis- 
sant,  au  contraire,  les  acides  dont  les  affinités  se  manifestent 


(1)  'Non  terminé. 


(  236  ) 

avec  une  promptitude  suffisante  à  des  températures  beau- 
coup plus  basses,  on  a  TavaDtage  de  rendre  la  comparaison 
plus  concluante.  Nous  en  avons  donné  plus  haut  deux 
exemples  (XI  et  XIII).  Les  acides  tartnque  et  succinique 
en  fournissent  d'autres  non  moins  concluants,  parce  que 
ces  acides  atteignent  assez  promptement  leur  limite  d'équi- 
libre, dès  la  température  de  loo®. 

Tableau  XVI.  --  Jcide  tartnque  (C»  H«  0")  et  alcool [7.  O  W0% 

Proportion 
Température.  Durée.  d^alcool  éthérifié. 

100"  90  heures.  65,8 

i4o°  20  heures.  66,6 

Tableau  XVII.  —  Acide  succinique  [O  H«0«)  et  alcool  {2C*  H«0^). 

Proportion 
Température.  Durée.  d^alcool  éthérifié. 

100"  90  heures.  65,2 

180°  5  heures.'  65,2 

200°  26  heures.  65,7 

210°  28  heures.  66,0 

Ces  divers  résultats  sont  aussi  concordants  qu'on  peut 
l'espérer,  surtout  si  l'on  remarque,  d'une  part,  que  le 
dosage  de  l'acide  éthérifié  ne  comporte  guère  une  exactitude 
supérieure  à  un  centième,  et  d'autre  part,  que  l'influence 
variable  d'une  vaporisation  partielle  ne  peut  jamais  être 
écartée  complètement. 

2.  On  trouve  une  nouvelle  confirmation  de  la  constance 
sensible  de  la  limite  dans  les  essais  réciproques,  où  Ton 
s'efforce  de  la  déterminer  en  décomposant  un  éther  neutre 
par  l'eau.  En  effet,  ces  essais  sont  concordants  entre  eux  et 
avec  ceux  qui  reposent  sur  la  combinaison  directe  de  l'acide 

avec  l'alcool. 

3.  On  peut  encore  vérifier  cette  constance  de  la  limite  à 
Taidc  d'expériences  faites,  soit  a  la  température  ordinaire 
maintenue  constante,  soit  à  100",  mais  dont  le  terme  u'a 
pas  pu  vive  atteint.  11  suffit  de  calculer  le  terme  à  l'aide 


(  ^37  ) 
de  la  théorie  posée  k  la  fin  de  la  seconde  partie.  On  mon- 
trera plus  loin  comment  ce  calcul  doit  être  exécuté.  Appli- 
qué aux  expériences  faites  à  loo^,  avec  Tacide  acétique  et 
Talcool,  à  équivalents  égaux  (tableau  XX  de  la  deuxième 
partie) 9  le  calcul  conduit  à  une  valeur  de  la  limite  égale  à 
65,6.  Or  les  expériences  directes  faites  à  aoo°  ont  donné 
66,5. 

4.  Enfin,  Texistence  d'une  limite  presque  identique  pour 
les  systèmes  équivalents  formés  par  divers  acides  et  divers 
alcools,  établie  dans  la  quatrième  partie,  peut  être  regar- 
dée comme  une  dernière  preuve  de  l'existence  d'une  limite 
sensiblement  constante  pour  chaque  système  particulier. 
Car,  si  cette  limite  était  variable  dans  chaque  cas  particu- 
lier, suivant  certaines  conditions  physiques  et  autres,  on 
ne  comprendrait  pas  comment  elle  demeurerait  à  peu  près 
la  même  dans  des  systèmes  où  toutes  les  conditions  diffè- 
rent, à  l'exception  du  rapport  équivalent  entre  l'acide  et 
l'alcool. 

En  résumé,  tout  mélange  d'acide  et  d'alcool  tend  vers 
une  limite  fixe,  à  peu  près  indépendante  de  la  température 
et  qui  demeure  sensiblement  la  même  dans  les  conditions 
moyennes  des  expériences.  Dans  les  circonstances  ordi- 
naires qui  se  trouvent  réalisées  soit  dans  la  nature,  soit 
dans  les  laboratoires,  toutes  les  fois  qu'aucune  séparation 
par  volatilité  ou  insolubilité  ne  s'opère  au  sein  d'un  mé- 
lange, c'est  toujours  cette  limité  qui  se  présente  à  l'obser- 
vateur. 

S.  Parmi  les  conséquences  que  l'on  peut  tirer  de  ce  fait 
fondamental,  nous  nous  bornerons  à  signaler  la  suivante  : 
Étant  donné  un  mélange  d'acide  et  d'alcool,  si  la  combinai- 
son effectuée  dans  ce  mélange  est  arrivée  à  l'état  d'équi- 
libre, on  ne  l'altère  pas  en  élevant  la  température,  pourvu 
que  le  système  demeure  liquide.  On  peut,  par  exemple, 
chauffer  une  liqueur  vineuse,  sans  altérer  les  éthers  qu'elle 


cide  acétique  sur  l'éthal  à  300°.  L'eau  eat  plus  volatile  que 
l'acide  acétique  et  sui'loui  quo  l 'éllial  «t  l'éther  éthalac^U-' 
que.  Par  suite  l'eau  tend  à  prédominer  dans  l'espaee  vide,  e(, 
pour  peu  que  cet  espace  soit  un  peu  oopaidéraïile,  le  ly»- 
tènie  s'éloignera  des  conditions  de  l'homogénéité  et  se  rap- 
prochera de  celles  où  l'eau  serait  éliminée  par  volatilité. 
L'expérience  coufirnie  ces  prévisions.  En  eflet,  dans  un 
tube  dont  la  capacité  iolérieure  était  aussi  réduite  que  pBi- 
sible,  un  mélange  d'étha!  et  d'acide  acétique  à  équivaleuts 
tigaux  a  fourni  68,4  centièmes  d'éiber  éthalacétiqne^  tas- 
dis  que  dans  un  tube  dont  la  capacité  intérieure  était  triple 
du  précèdent,  le  même  mélange  a  fourni  76  ceatiémcs  d'ér 
ilxT  éilial acétique. 

L'élimination  de  l'eau  par  insolubilité  est  moins  s  redmi'- 
iiif  dans  les  cas  ordinaires,  à  moins  qu'il  ne  s'agisse  dfs 
juiiii'n  iir»f,  oroprenwnt  ei  des  alcools  CMTespondanls.  En 
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effet,  si  l'eau  est  peu  ou  point  soluble  dans  les  ëthers  neu- 
tres, elle  est  au  contraire  fort  soluble  dans  la  plupart  des 
acides,  surtout  à  une  haute  température.  Aussi,  lors  même 
qu'elle  demeure  séparée  dans  un  certain  système  d'acide, 
d'alcool  et  d'éther  neutre,  à  la  température  ordinaire,  elle 
devient  le  plus  souvent  soluble  dans  le  même  système,  à  une 
t^npérature  de  i5o^  à  aoo^,  c'est-à-dire  dans  les  conditions 
de  la  réaction.  Nous  ne  nous  étendrons  pas  davantage  sur 
les  conditions  d'homogénéité^  parce  qu'elles  ont  été  dis- 
cutées avec  détail  dans  la  deuxième  partie  (Annales, 
t.  LXVI,  p.  46).  Mais  il  est  nécessaire  d'exposer  avec  déve- 
loppement les  faits  relatifs  à  l'influence  exercée  par  l'état 
gazeux. 

XV.  —  Influence  de  Tétat  ^aaeiix. 

Cette  influence  s'exerce  en  faisant  varier  l'état  de  con- 
densation de  la  matière  contenue  dans  un  espace  déter- 
miné^ c'est  la  principale  influence  parmi  celles  qui  peuvent 
modifier  la  limite  de  la  combinaison.  Nous  l'avons  déjà 
signalée  à  ce  point  de  vue  dans  la  deuxième  partie,  mais 
sans  y  insister.  Pour  la  mettre  bien  en  évidence,  nous 
allons  citer  d'abord  diverses  expériences  faites  avec  un  mé- 
lange à  équivalents  égaux  d'acide  acétique  et  d'alcool.  Nous 
exprimerons  le  rapport  du  poids  de  la  matière  à  l'espace 
qu'elle  est  susceptible  d'occuper,  en  réduisant  en  centimè- 
tres cubes  le  volume  des  vases  clos  employés  successivement 
pour  renfermer  i  gramme  du  mélange  en  question. 

Tableau  XVIII.  —  Alcool  et  acide  acétique ^  à  équivalents  égaux. 


Température.  Durée. 

200^  10  heures. 

200"  \  22  heures. 

200®  I  expériences  22  heures. 

200**  I  simultanées.  22  heures. 

200**  )  22  heures. 


Volume  que 

pouvait  oecuper 

Proportion 

I  gr.  de  matière. 

d^ac.  éthérifie. 

2,6 

65,2 

5,3 

66.4 

8,3 

66,8 

21 ,2 

7«.7 

24,4 

7».9 

(  -^40  ) 

On  pourrait  citer  encore  ici  une  expérience  faite  à  260**, 
c'est-à-dire  à  une  température  à  laquelle  le  système  mis  en 
expérience  peut  se  réduire  presque  entièrement  en  vapeur, 
même  dans  un  espace  fort  restreint.  Dans  cette  expérience, 
au  bout  de  100  heures,  la  proportion  d'acide  éthérifié  s'éle- 
vait à  69,8. 

Rappelons  en£n  les  expériences  suivantes  déjà  citées 
dans  la  deuxième  partie. 

Tableau  XIX  —  Alcool  amylique  et  acide  acétique  y 

h  équivalents  égaux. 

Volume  que 
pouvait  occuper         Froporlion 
Temj>éralupe.  Durée.  1  gr.  de  matière.       d'nc.  éthcTÎfié. 

200°  4^  heures.  2*'*^,8  68,2 

200**  43  heures.  1 3*^*^,3  72»4 

Ces  divers  exemples  sont  assez  concluants.  Cependant 
ils  donnent  lieu  à  une  objection  :  dans  aucun  d'eux  la 
matière  n'était  réduite  complètement  à  l'état  gazeux;  il  y 
avait  toujours  une  partie  liquide  et  une  partie  gazeuse,  et 
le  rapport  de  ces  deux  parties  variait.  On  pourrait  craindre 
que  la  variation  de  la  limite  ne  dépendît  d'une  répartition 
inégale  des  éléments  du  système  entre  la  partie  liquide  et 
la  partie  gazeuse,  l'éther  acétique  et  l'alcool  venant  à  pré- 
dominer dans  la  partie  gazeuse,  tandis  que  Teau  et  surtout 
l'acide  acétique  se  concentreraient  dans  la  partie  liquide. 
On  peut  répondre  à  priori  que  cette  inégale  répartition 
aurait  dû  produire  des  effets  inverses  de  ceux  qui  ont  été 
observés,  puisqu'elle  atlaiblirait  la  quantité  relative  de  l'a- 
cide, dans  la  partie  gazeuze,  où  domine  l'éther  neutre,  sui- 
vant une  proportion  plus  forte  que  celle  de  l'eau. 

Mais  nous  avons  préféré  recourir  à  l'expérience  pour 
décider  la  question  :  il  a  suffi  d'augmenter  notablement  la 
capacité  intérieure  des  tubes  (1),  de  façon  à  obtenir  des 
systèmes  complètement  gazeux. 

(1)  il  est  à  peine  nécessaire  do  dire  que  dans  de  telles  expériences  Tair 
doit  être  exclu  des   tubes.   A   cet  effet,   les    matières  sont  pesées   dans 
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Comme  cet  état  Je  dilatation  de  la  matière  amène  eu 
même  temps  un  ralentissement  très-considérable  dans  la 
durée  de  la  réaction,  uous  avons  cru  devoir  soumettre  ces 
nouveaux  essais  au  contrôle  de  la  méthode  réciproque  que 
nous  avons  signalée  plus  haut  (p.  229).  Voici  deux  séries 
d'expériences  cotnparatives,  exécutées  simultanément,  et 
auxquelles  cette  méthode  assure  un  degré  de  certitude  que 
Ion  ne  pourrait  atteindre  autrement. 

Tajileau  XX.  —  Alcool  et  acide  acétique  à  équivalents  égaux,  — 

Influence  de  Vétat  gazeux. 


TEMPÉRATURE. 


S  '95 


DUREE. 


\ 


195»   l 

1950  \ 
1950   ) 


77  h- 
77  b- 
77  h. 
77  *»• 


VOLUME   GAZEUX 

correspondant 

à  1  gramme. 


87  c.  c. 

35  c.  c. 

53  c.  c. 

6a  c.  c.. 


PROPORTION  DIACIDE  ÉTIIÉRIFIÉ. 


Acido  +  alcool 


72,3 

n 
76,0 

H 


Ether4-  Seau. 


7". 7  » 


n 


:S,i 


On  peut  construire  graphiquement,  à  l'aide  de  ces  nom- 
bres, la  relation  qui  existe  entre  les  volumes  gazeux  et  les 
proportions  d'alcool  éthérîfic  (1)^  on  obtient  ainsi  une 
ligne  sensiblement  droite,  dont  le  prolongement  comprend 
les  premiers  nombres  du  tableau  XVIII,  c'est-à-dire  les 
limites  des  systèmes  dans  lesquels  la  partie  liquide  prédo- 
mine et  existe  presque  seule.  Ceci  montre  que  la  relation 
est  continue,  depuis  l'état  liquide  ju^u'à  l'état  gazeux  plus 
ou  moins  condensé,  c'est-à-dire  dans  tous  les  systèmes  ho- 
mogènes. Au  contraire,  les  systèmes  en  partie  liquides  et  eu 


des  ampoules  scellées,  puis  introduites  dans  un  tube  où  Ton  fait  le  vide. 
On  ferme  le  tube  à  la  lampe  et  Ton  brise  les  ampoules  à  Faide  de  quelques 
«ccousscs. 

(1)  \o\T  fig,  I,  i'/.  V, 

Ann.  de  Uim,  et  de  Ph/s.,  3*  série,  t.  LXVÏH.  (Tuîn  iSG3.)  1  () 
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partie  gazeux  donnent  lieu  à  une  courbe  spéciale  repré- 
sentée également  dans  l^fig-  i. 

Ces  faits  font  ressortir  avec  évidence  le  déplacement 
régulier  de  la  limite  d'équilibre,  sous  Tinfluence  de  l'ac- 
croissement de  volume  du  mélange  gazeux.  Entre  les  coef- 
ficients 66  9  4  et  7^  9  4)  I^  différence  est  considérable  \  et  tout 
porte  à  croire  qu'on  la  reculerait  encore,  si  l'on  donnait  aux 
vases  clos  un  volume  plus  considérable.  En  effet,  la  courbe 
de  la  Jig,  i  étant  presque  identique  avec  une  ligne  droite, 
ceci  prouve  qu'il  y  a  proportionnalité  sensible  entre  les 
variations  de  la  condensation  des  systèmes  gazeux  et  les  va- 
riations de  la  limite,  dans  les  divers  systèmes  mis  en  ex- 
périences. Mais  on  ne  peut  guère  aller  beaucoup  plus  loin 
que  nous  l'avons  fait,  se  trouvant  forcément  arrêté  par  le 
ralentissement  de  la  réaction.  On  rappellera  en  effet 
qu'ayant  porté  à  iSôa  centimètres  cubes  le  volume  du  vase 
qui  contenait  i  gramme  de  notre  mélange,  nous  avons  ob- 
servé que  la  proportion  d'acide  combiné,  après  458  heures 
de  chauffe,  ne  dépassait  pas  encore  49 >o  pour  loo  (^/i- 
nales,  3®  série,  t.  LXVI,  p.  57 )•  Or,  on  est  en  droit  de 
supposer,  d'après  l'ensemble  des  expériences  précédentes, 
que  si  ce  dernier  mélange  était  maintenu  à  la  température 
de  200°  pendant  plusieurs  milliers  d'heures,  on  atteindrait 
une  limite  bien  plus  élevée  que  toutes  celles  dont  nous 
avons  pu  constater  l'existence. 

Les  mélanges  d'acide  acétique  et  d'alcool  ne  sont  pas  les 
seuls  sur  lesquels  nous  ayons  vérifié  l'influence  de  l'état 
gazeux.  Nous  nous  sommes  assurés  par  des  expériences 
directes  qu'il  ne  s'agit  pas  là  d'un  fait  exceptionnel.  Ou  en 
jugera  par  les  exemples  suivants,  qui  nous  paraissent  suffi- 
samment concluants,  bien  que  dans  aucun  d'eux  les  sys- 
tèmes n'aient  été  réduits  complètement  à  l'état  gazeux, 
comme  dans  ceux  qui  précèdent. 
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Tableau  XXI.  —  Influence  de  l'état  gazeux. 


DÉSIGNATION 

des  mélanges. 

TEMPÉRATURE. 

DURÉE. 

YOLUMB 
correspondant 
A  1  gramme. 

PROPORTION 

d'acide 

étbériflé. 

(  I  éq.  alcool  étbylique.. 
\  1  éq.  ac.  valérique 

aio*> 

43  b. 

ce 
3,7 

65,8) 

2100 

43  b. 

14.5 

69.6  i 

*  (  I  éq.  alcool  aroyiique.. 
(  I  éq.  ac.  acétique 

2I0<> 

43  h.  1          2,8 

68,2) 
72,4  ) 

!        aio*> 

43  h.           i3,3 

i  1  éq.  alcool  amylique. . 
1 1  éq.ac.  valérique.  .. . 

aïoo     . 

'             2I0<» 

1 

3o  h  )          3,3 

69,7  1 

21  h.  j          7,0 

1 

7',4S 

En  résumé,  raccroîssemenl  de  volume  du  mélange  ga- 
ïenx  favorise  la  combinaison  réciproque  des  acides  et  des 
alcools,  et  affaiblit  par  conséquent  les  effets  de  la  réaction 
inverse  exercée  par  l'eau  sur  les  éthers.  C'est  là  un  fait 
d'expérience  qu'il  eût  été  difficile  de  prévoir. 

Peut-être  se  rattache-t-il  à  un  autre  phénomène,  constaté 
dans  nos  expériences  (deuxième  partie,  Annales,  t.  LXVI, 
p.  39),  à  savoir  que  les  mélanges  formés  d'acide  et  d'al- 
cool réagissent  plus  promplement,  toutes  conditions  égales 
d'ailleurs,  que  les  mélanges  équivalents  formés  d'éiher 
neutre  et  d'eau.  Ce  n'est  pas  tout  :  par  l'effet  d'un  accrois- 
sement de  volume,  ces  aptitudes  différentes  semblent  s'exa- 
gérer encore.  Nous  rappellerons  qu'un  mélange  d'éther 
acétique  et  d'eau,  dilaté  à  200*^  sous  le  volume  de  476  cen- 
timètres cubes  pour  i  gramme  du  mélange,  a  pu  être  chauffé 
pendant  142  heures  sans  régénérer  la  moindre  trace  d'acide 
acétique  libre,  tandis  que  le  mélange  équivalent  d'acide 
acétique  et  d'alcool,  porté  au  volume  triple  de  1371  centi- 
mètres cubes  pour  i  gramme,  a  donné  10  pour  100  d'é- 
iher neutre,  après  10  heures  de  chauffe  seulement. 

Si  nous  nous  bornons  aux  systèmes  liquides,  nous  ferons 
remarquer  que  non-seulement  le  changement  chimique 
marche  plus  vite  dans  un  mélange  d'acide  et  d'alcool  que 

16. 
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dans  un  mélange  équivalent  d'élher  neutre  et  d^cau^  mais 
il  est  plus  considérable  dans  le  premier  cas  que  dans  le 
second,  puisque  les  deux  tiers  du  premier  système  passent 
à  un  autre  état  de  combinaison,  tandis  qu  un  tiers  seule- 
ment du  deuxième  système  est  décomposé.  Ce  fait  indique 
que  l'alcool  agit  sur  l'acide  libre,  pour  former  un  éther, 
avec  plus  d^énergie  que  l'eau  n'agit  sur  le  même  acide  com- 
biné, pour  le  faire  reparaître,  en  défaisant  le  même  éther. 
En  rapprochant  tous  ces  faits,  peut-être  est-il  permis  de 
faire  dépendre  le  déplacement  de  la  limite  d'équilibre,  dans 
les  systèmes  dilatés,  de  TafTaiblissement  inégal  manifesté 
par  les  affinités  respectives  des  deux  mélanges  équivalents, 
alcool  et  acide  d'une  part,  éther  et  eau  d'autre  part.  Nous 
voyons  en  eiïet  les  affinités  du  premier  mélange  s'exercer 
plus  activement  et  plus  rapidement  que  celles  du  second; 
elles  sont  encore  très-efficaces,  alors  que  celles  du  second 
s'éteignent  en  quelque  sorte  et  deviennent  insensibles  par 
l'efTet  de  la  dilatation  ;  dès  lors  il  n'est  pas  étonnant  que, 
sous  cette  même  influence,  la  réaction  de  l'alcool  sur  l'acide 
domine  de  plus  en  plus  celle  que  l'eau  exerce  sur  Téther. 

V.  -~  Influence  de  Tétat  de  dissolution. 

* 

Voici  quelques  expériences  destinées  à  mettre  en  lumière 
l'influence  que  l'état  de  dissolution  peut  exercer  sur  la 
limite.  Nous 'avons  expérimenté  avec  deux  dissolvants  Irès- 
diilérents,  l'acétone  et  Téther  ordinaire,  tous  deux  suscep- 
tibles de  former  avec  l'alcool,  l'acide  acétique,  l'éther  acé- 
tique et  l'eau,  employés  en  proportions  convenables,  des 
systèmes  homogènes  et  qui  demeurent  tels  pendant  toute 
la  durée  des  expériences.  Cette  dernière  condition  exclut 
l'emploi  des  carbures  d'hydrogène. 
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Tableau  XXII.  —  Influence  d'un  dissohant  :  Acétone  C*H*0^ 


I  Acide  acétique. 
i|  Alcool 

(Acétone 

<  Acide  acétique. 

*Ulcool 

_  (  Acide  acétique 

(Acétone 


COMPOSITION  DU  SYSTÈME. 


En 
poids. 


En 
Tolome. 


3i,3 

24,0 

44.7 

56,5 
43,5 
55,6 

44,4 


ï»^ 


I  env. 

n. 

n 
n 
ft 


En 
éqalTal. 


DURÉE. 


,5 


i83  b.(i) 
I  4a  h. 


'^  |ii8h. 
_l 


TEM- 
PÉRATURE 


180O 

I70O 
180O 


PRO- 
PORTION 

limita 

d'acide 

élhériflé. 


65,4 

66,5 
Nulle. 


(1)  élalt'tennlné  an  bout  de  118  heorea. 


On  voit  que  la  dissolution  du  système  éthylacétique 
dans  son  volume  d*acétone  ne  modifie  pas  sensiblement  la 
limite.  Ce  résultat  est  d'autant  plus  net  que  l'acétone 
n'exerce  aucune  action  sur  Tacide  acétique,  dans  les  condi- 
tions des  expériences. 

L'acétone  employé  avait  été  purifié  par  son  union  avec  le 
bisulfite  de  soude,  rectifié,  puis  desséché  avec  le  plus  grand 
soin;  il  ne  réduisait  pas  le  permanganate  de  potasse.  L'ab- 
sence absolue  des  moindres  traces  d'eau  dans  l'acétone  est 
surtout  nécessaire,  parce  que  la  présence  de  l'eau  déplace 
la  limite.  Un  centième  d'eau  exercerait  déjà  une  influence 
très»marquée. 
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Tableau  XXIII.  —  Influence  d*un  dissohant  :  Èther  anhydre  C»H'»0^ 


Acide  acéliquc.  . . 

I  {Alcool 

Éther  anhydre  . . 

!  Acide  acétique.  . . 
Alcool 
Éther  anhydre. . . . 
^  i  Acide  acétique.  .. 

(  Alcool 

/  Ether  acétique .  . . 

1  JEau 

(  Ether  anhydre. . . . 
Q  (  Éther  acétique.  . . 

(Eau 

/  Acide  acétique.  . 

1     Eau 

(  Éther  anhydre.. . . 


COMPOSITION  DU  SYSTÈME 


En 
poids. 


En 
TOlume. 


3o,4 

46.3  li^aeoT 

16,9  ) 

61,0  \1 

56,5 

43,5 

49>8  L 
3,8  i' 

46.4  I'  eny. 
93,0 


En 


DURt'i: . 


0,7      ) 


118  b. 


/; 


n 


ly 


,0 
3i,6 
i3,5 

54.9 


M 

II 

U 

II 
II 


I  !ii8eti83b. 

2, a  ) 

:  !  ^^  ■■• 

0,73  [118  h. 

1,1  ) 

"'  o.  jiiS  b. 

0,80  ) 

E  \ 

3,9  !i83h. 

..4 


TEMPERATURE. 


180O 

180O 
170° 
180O 

i8oo 

180O 


PROPORTIO!! 

limite 

d*acMe 

étbériflè 


1 


66,8 

68,0 
66,5 

58(1) 

54(0 

4,0 


(1)  Cette  proportion  est  calculée  en  prenant  comme  égale  à  iOO  la  proportion  diacide  h  laquelle  le  poids 
de  reaa  employée  pourrait  donner  naissance. 


Dans  une  troisième  série,  désirant  apprécier  Finfluence 
d'une  très-petite  quantité  d'eau,  on  a  opéré  comparative- 
ment sur  de  Téther  acétique  contenant  une  très-petite  quan- 
tité d  eau  (i  \  pour  100  environ)  et  sur  le  même  mélange 
dissout  dans  son  volume  d' éther  anhydre. 

Au  bout  de  i83  heures,  à  180^,  le  titre  acide  du  premier 
liquide  était  représenté  par  le  nombre  suivant  : 

Eau  de  baryte  normale 29  divisions. 

Le  titre  du  second  liquide,  pris  sous  un 
volume  double,  répondait  à 29         » 

Les  deux  nombres  concordent  exactement. 

Ces  expériences  ont  été  faites  avec  de  l'élher  puriGé 
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autant  que  possible  et  rigoureusement  auhydre,  condition 
dont  l'oubli  troublerait  complètement  los  résultats.  Elles 
prouvent  que  l'éther  ordinaire  employé  comme  dissolvant 
modifie  à  peine  la  limite.  Cependant,  les  nombres  cités 
montrent  qu'il  l'élève  un  peu,  ce  qui  parait  dû  à  une  légère 
réaction  de  l'éther  anbydre  sur  Tacide  acétique,  d'après 
la  dernière  expérience  du  tableau  XXIII.  Cette  réaction 
peut  être  attribuée,  soit  à  la  présence  de  quelque  trace  de 
matière  étrangère  que  les  purifications  n'auraient  pas  éli- 
minée, soit  à  une  combinaison  directe  de  l'éther  lui-même 
avec  Tacide  acétique.  En  effet,  d'après  les  expériences  de 
l'un  de  nous,  l'acide  acétique  s'unit  avec  l'éther  hydrique 
au-dessus  de  3oo°  (i).  Peut-être  la  réaction  commence- 
t-elle  à  s'opérer  dès  iSo*'.  C'est  là  une  cause  d'erreur  qui 
parait  inhérente  à  l'emploi  de  l'éther  comme  dissolvant; 
mais  elle  est  d'autant  plus  faible  que  la  réaction  de  l'acide 
sur  l'éther  anhydre  doit  être  en  grande  partie,  sinon  com- 
plètement, annulée  par  la  présence  de  l'alcool. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  expériences  précédentes  montrent 
que  l'état  de  dissolution,  si  efficace  pour  ralentir  la  combi- 
naison^ d'après  les  essais  de  la  deuxième  partie,  n'exerce 
au  contraire  qu'une  influence  très-faible  sur  la  limite  de 
cette  même  combinaison. 

Nous  avons  fait  quelques  expériences  pour  rechercher 
si  la  présence  de  corps  étrangers  à  la  réaction,  de  sels  en 
particulier,  peut  déplacer  la  limite.  Mais  les  conditions  de 
ces  expériences  sont  complexes,  parce  que  les  sels  sont  le 
plus  souvent  décomposés  en  partie  par  les  acides  organiques, 
ce  qui  apporte  une  grande  perturbation.  Bornons-nous  à 
citer  le  fait  suivant  qui  ne  paraît  pas  sujet  à  celte  objection. 
On  a  préparé  deux  mélanges  semblables,  formés  tous  deux 
par  I  équivalent  d'éther  benzoïque  et  5  équivalents  d'eau. 
L'un  de  ces  mélanges  a  été  additionné  de  chlorure  de  ba- 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Ph/sique,  3«  série,  t.  XLI,  p.  4?/2  (i85.i  V 
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que  l'on  peut  opérer  dans  des  vases  renfermant  un  espace 
vide,  notable  et  même  variable,  sans  altérer  sensiblement 
la  limite.  Il  suffit  que  le  poids  de  la  partie  vaporisée  de* 
meure  très-petit  par  rapport  au  poids  de  la  partie  liquide. 

C'est  là  une  condition  qui  se  trouve  réalisée  en  général 
dans  les  expériences  exécutées  à  la  température  ordinaire, 
en  raison  de  la  faible  tension  des  vapeurs  à  cette  tempéra- 
ture. A  loo*^,  i5o°,  200^,  la  tension  des  vapeurs  devient 
bien  plus  considérable.  Cependant  il  est  facile  de  s'assurer 
par  le  calcul  que,  pour  rendre  le  poids  de  la  partie  vapo- 
risée comparable  à  celui  de  la  partie  liquide,  il  est  néces- 
saire de  donner  à  la  capacité  des  tubes  un  volume  au  moins 
10  ou  i5  fois  supérieur  à  l'espace  occupé  par  le  liquide. 
L'expérience,  d'accord  avec  le  calcul,  montre  en  effet  que 
jusqu'à  ce  moment  la  limite  varie  à  peine.  Il  suffit  pour 
s'en  assurer  de  renvoyer  au  tableau  XVIII,  et  de  comparer 
les  trois  premières  déterminations,  dont  la  différence  ne 
dépasse  guère  le  degré  d'exactitude  des  expériences. 

La  limite  étant  ainsi  définie  comme  correspondante  à 
des  systèmes  liquides,  trois  méthodes  permettent  de  la  dé- 
terminer, savoir  :  la  réaction  directe  d'un  acide  sur  un 
alcool;  la  réaction  inverse  de  l'eau  sur  un  élher  5  enfin  le 
calcul  appliqué  à  une  série  de  déterminations  faites  sur  un 
même  système,  à  une  température  constante,  et  à  des  épo- 
ques différentes. 

I.  Réaction  directe  d'un  acide  suj'  un  alcool. 

On  fait  agir  un  acide  sur  un  alcool  suivant  des  rapports  de 
poids  connus;  on  renferme  le  système  dans  un  vase  clos.  De 
temps  en  temps,  on  ouvre  le  vase  et  on  prélève  un  échan- 
tillon destiné  à  mesurer  la  quantité  d'acide  éthérifié;  on 
continue  jusqu'à  ce  que  cette  quantité  cesse  d'augmenter, 
même  dans  le  cours  d'un  intervalle  de  temps  considérable. 
On  peut  opérer,  soit  à  la  température  ordinaire,  soit  à  100", 
soit  entre  100^  et  200",  soit  au-dessus  de  200^^. 
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1.  A  la  température  ordinaire,  Texpcrience  est  rigou- 
reuse, parce  que  la  partie  vaporisée  est  tout  à  fait  né- 
gligeable. Mais  la  réaction  est  si  lente,  que  nous  n^avons 
pu  en  atteindre  le  terme  que  dans  trois  ou  quatre  cas  seu- 
lement, et  avec  des  systèmes  où  la  combinaison  est  excep- 
tionnellement rapide,  tels  que  Tacide  acétique  et  la  glycé- 
rine à  équivalents  égaux  (au  bout  de  2  ans);  ralcool  en 
présence  d'un  grand  excès  d'acide  acétique  (au  bout  de 
6  mois),  etc. 

Avec  Tacide  acétique  et  l'alcool  ordinaire,  employés  à 
équivalents  égaux,  au  bout  de  20  et  de  25  mois  la  combi- 
naison s'élevait  à  60,2  et  à  62,5  centièmes.  Avec  l'acide 
acétique  et  Talcool  amylique,  au  bout  des  mêmes  temps, 
elle  s'élevait  à  61 ,7  et  65,4  (ï)«  Avec  l'acide  valérique  et 
Talcool  ordinaire  à  équivalents  égaux,  au  bout  de  20  et  de 
25  mois,  elle  n'était  arrivée  qu'à  40, 4  ^M^ 9 8  (2).  Dans 
ces  trois  cas  d'ailleurs  elle  continuait  à  progresser. 

Les  expériences  faites  à  la  température  ordinaire  ren- 
contrent un  autre  obstacle  dans  les  phénomènes  d'insolu- 
bilité. En  effet,  les  phénomènes  de  solution  réciproque 
entre  les  acides  et  les  alcools  sont  bien  plus  parfaits 
à  100°,  i5o°,  200°,  qu'à  la  température  ordinaire.  Il 
suffit  de  rappeler  la  faible  solubilité  de  l'acide  stéarique 
dans  l'alcool  froid,  et  l'état  solide  de  l'alcool  éthalique  et 
de  l'acide  stéarique,  pour  montrer  la  gravité  de  celte  diffi- 
culté. L'insolubilité  de  l'eau  commence  à  jouer  un  rôle 
dans  les  systèmes  amylacétiques,  vers  la  fin  de  l'éthérifica- 
tion. 

2.  A  100^,  les  expériences  marchent  mieux,  car  elles  sont 
plus  rapides,  sans  que  la  proportion  vaporisée  dans  les  es- 
paces vides  cesse  d'être  négligeable.  Cependant  les  réactions 

(1)  Avec  ces  derniers  syslèuios,  on  commençait  à  obsciTer  une  séparation 
d'eau  par  insolubilité. 

(q)  Ces  divers  nombres  permettent  de  ()roIonuer  les  tableaux  X,  XII,  XIV 
de  la  deuxième  partie. 
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sont  encore  extrêmement  lentes,  et  dans  la  plupart  des  cas 
on  ne  réussit  pas  à  en  atteindre  le  terme,  même  au  bout  de 
ICO  ou  de  i5o  heures.  Les  réactions  de  Tacide  benzoïque 
et  surtout  de  Tacide  stéarique  sur  Talcool  ne  pourraient 
guère  être  terminées  à  loo^,  même  au  bout  d'un  temps 
beaucoup  plus  long. 

3.  Toutes  les  réactions  s'accélèrent  singulièrement  avec 
la  température,  comme  le  montrent  les  coefficients  signalés 
dans  la  deuxième  partie  [AnnaleSy  3*  série,  t.  LXVI, 
p.  ii6).  Entre  i5o°  et  200°,  on  peut  en  général  effectuer 
les  réactions  avec  certitude  d'en  atteindre  le  terme  au  bout 
de  4o  a  5o  heures^  la  portion  vaporisée  ne  commence  à 
devenir  sensible  que  si  les  espaces  vides  des  tubes  sont 
considérables. 

Cependant  la  vitesse  des  réactions,  même  à  cette  tempé- 
rature, peut  être  singulièrement  ralentie,  si  Ton  opère  avec 
des  systèmes  dans  lesquels  l'un  des  composants  se  trouve  en 
très-petite  proportion,  par  conséquent  extrêmement  dilué. 
Nous  pouvons  citer  entre  autres  l'exemple  suivant  : 

Tableau  XXIV.  —  Mcool,  97,6  parties  en  poids  {106  équip,), 
—  Acide  succiniquCf  2,4  parties  (i  équiv,). 

Durée  entre  Durée.  Proportion 

Température,  deux    essais,  totale!  d^ac.  éihérilié. 

On    maintient   vers.    i5o°             96  h.  96  h.  61,0 

On  continue  à r8o"             69  h.  i65  h.  9^50 

On  continue  encore  à   180"             9^  1^«  261  h.  99 > 2 

Mais  une  durée  aussi  longue  est  exceptionnelle. 

Le  contrôle  nécessaire  de  ces  expériences  consiste  donc 
toujours  à  reprendre  les  systèmes  qui  ont  réagi  à  une  cer- 
taine température,  à  les  maintenir  à  la  même  température, 
pendant  un  nouvel  intervalle  de  temps  égal  ou  supérieur  au 
premier,  et  h  constater  que  la  combinaison  n'éprouve  pas 
la  moindre  variation  par  le  fait  de  celte  dernière  épreuve. 

4.  Au-dessus  de  a 00",  la  combinaison  marche  beaucoup 
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plus  vite  encore^  mais  on  renconlrc  ici  de  nouvelles  diffi- 
culiés,  particulièrement  en  se  rapprochant  de  25o^. 

i"  Un  certain  nombre  des  acides  ou  des  alcools  employés 
peuvent  se  décomposer,  surtout  si  Ton  dépasse  25o^.  (V^oir 
première  partie,  Annales,  3**  série,  t.  LXV,  p.  4o5.) 

2°  Les  tensions  de  vapeur  de  l'alcool  et  de  l'eau  devien- 
nent assez  grandes  pour  exiger  des  tubes  d*une  résistance 
exceptionnelle. 

3^  La  densité  de  la  vapeur  de  l'alcool  et  celle  de  l'eau 
sont  assez  considérables,  par  suite  de  la  grande  tension  de 
CCS  vapeurs,  pour  que  le  poids  de  la  partie  volatilisée  dans 
un  espace  vide,  même  restreint,  devienne  comparable  au 
poids  de  la  partie  liquide,  ce  qui  altère  la  limite. 

En  résumé,  c'est  entre  i5o°  et  200°  qu'il  faudra  effec- 
tuer en  général  la  détermination  de  la  limite. 

IL  Réaction  inverse  d^un  étlier  sur  Veau. 

Cette  réaction  permet  de  déterminer  la  limite  avec  la 
même  certitude  que  la  réaction  directe.  En  réunissant  les 
deux  essais,  on  peut  d'ailleurs  connaître  la  limite  beau- 
coup plus  rapidement  que  si  l'on  se  bornait  à  une  seule 
espèce  d'épreuves,  puisque  la  limite  de  la  décomposition 
d'un  éther  par  l'eau  est  la  même  que  celle  de  la  combinai- 
son  d'un  alcool  avec  un  acide,  employés  en  proportion 
équivalente.  Si  donc  les  deux  épreuves  donnent  les  mêmes 
résultats  numériques,  on  a  la  certitude  d'avoir  atteint  la 
limite,  et  cette  certitude  est  bien  plus  grande  que  si  on 
s'était  borné  à  un  seul  genre  dressai. 

IIL   Calcul  de  la  limite. 

On  détermine,  dans  une  série  d'essais  faits  à  des  épo- 
ques successives,  les  quantités  d'éthcr  formées  dans  un 
système  maintenu  à  une  température  cotistanti'.  Les  nom- 
bres obtenus  permettent  de  calculer  la  limite  d'équilibre 
vers  laquelle  tond  le  système. 
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Nous  nous  bornerons  à  donner  ce  calcul  pour  les  expé- 
riences faites  avec  l'acide  acétique  et  l'alcool  à  équivalents 
égaux,  en  nous  appuyant  sur  la  formule  (3)  de  la  page  1 13 
(Annales^  3®  série,  t,  LXVI).  Cette  formule  a  la  forme  sui- 
vante : 

(i)  i=(K^4-i)  (1-7)' 

Elle  renferme  deux  paramètres  arbitraires  K  et  /.  C'est 
là  limite,  /,  qu'il  s'agît  de  connaître  :  deux  observations 
suffisent  pour  la  calculer.  Soit  j^',  la  quantité  d'acide  éthé- 
rifiéau  bout  du  temps  x\  et  y''  la  quantité  élhérifiée  au 
bout  du  temps  x".  On  tire  de  la  formule  (1)  la  valeur  de  /  : 

(a)  /= 


x" 

—  x' 

x" 

x' 

y" 

y 

Pour  que  la  détermination  présente  quelque  exactitude, 
il  faut  que  les  nombres  expérimentaux  dont  elle  est  dé- 
duite soient  très-différents  les  uns  des  autres,  et  qu'ils  aient 
été  observés  à  une  distance  suffisante  de  l'origine  et  de  la 
fin  du  phénomène. 

En  effet,  l'inspection  de  la  formule  (2)  montre  qu'elle 
repose  principalement  sur  des  différences,  ce  qui  exagère 
singulièrement  la  moindre  erreur  d'expérience.  Cette  in- 
fluence est  surtout  sensible  vers  la  fin  du  phénomène,  mo- 
ment où  un  intervalle  de  temps  considérable  ne  répond 
qu'à  un  progrès  très-faible  dans  l'éthérification.  D'ailleurs 
la  formule  (i)  ne  s'applique  pas  très-exactement  au  début, 
en  raison  d'une  légère  accélération  initiale,  dont  elle  ne 
tient  pas  compte. 

Malgré  ces  réserves,  la  formule  (2)  peut  rendre  quelques 
services.  Comme  exemple  de  son  application  nous  pren- 
drons la  série  obtenue  à  100^  avec  l'acide  acétique  et  l'al- 
cool, à  équivalents  égaux  (tableau  XVIII  de  la  deuxième 
partie,  p.  3i)  :  c'est  la  seule  qui  présente  des  détermina- 
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lious  observées  dans  tout  Tintervalle  de  la  combinaison  et 
à  une  température  constante. 


Tableau  XXV.  —  Calcul  de  la  limite. 

Valeurs 

de  y"  et  de  y'» 

de  x"  ot  do  x'. 

(Temps.) 

9 

(Eiher  formé.) 

Limite. 

i5o  et    4 

65,0  et  25,8 

67,6 

i5o  et  i5 

65,0  et  47 >4 

67,8 

83  et    5 

6o,6  et  3i  ,0 

64,5 

83  et    9 

6o,6  et  4ï  >^ 

64,4 

6o  et    5 

59,0  et  3i  ,0 

64,7 

6o  et  i5 

59,0  et  47,4 

64,9 

32  et    4 

55,7  et  25,61 

Moyenne 

65,1 

65,6 

La  détermination  directe  conduit  à  la  limite  66,5.  Ces 
résultats  sont  très-voisins  Tun  de  Tautre.  Cependant,  au 
lieu  de  calculer  la  limite,  il  vaut  toujours  mieux  la  déter- 
miner par  expérience.  Tous  les  nombres  de  la  quatrième 
partie  reposent  sur  des  expériences  directes. 

QUATRIÈME  PARTIE. 

LIMITES    d'ÉTHÉRIFICATION    RELATIVES    AUX    DIVERS    SYSTÈMES 
FORMÉS    DIACIDES,    d'alCOOLS    ET    d'eAU. 

Nous  nous  sommes  proposé  de  recherclier  si  quelque  loi 
générale  préside  à  la  formation  des  éthers,  et  à  Téquilibre 
qui  la  limite.  Dans  ce' but,  nous  avons  déterminé  celle 
limite  sur  plusieurs  centaines  de  systèmes  formés  par  le 
mélange  d'acides  et  d'alcools  extrêmement  divers  par  leurs 
équivalents,  leur  volatilité,  leur  atomicité,  leur  promplî- 
lude  à  entrer  en  combinaison  réciproque,  leur  état  physi- 
que, leur  solubilité  et  celle  de  leurs  éthers,  etc.  Nous  avons 
en  outre  fait  varier  dans  des  rapports  irès-étendus  les  quan- 
tités relatives  d'acide,  d'alcool,  d'eau,  d'éther  neutre  mis. 
en  action.  Nous  avons  été  ainsi  conduits  à  rapporter  les 
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expériences  aux  équivalents  des  corps  employés,  c*est-à- 
dire  aux  masses  qui  jouent  le  rôle  d^unîté  dans  la  plupart 
des  phénomènes  chimiques.  Nos  expériences  ont  été  si 
nombreuses,  que  pour  les  exposer  avec  clarté  il  est  néces- 
saire de  les  ranger  sous  un  certain  nombre  de  chefs  distincts. 
Voici  les  divisions  que  nous  avons  adoptées  : 

I.  Action  d'un  équivalent  d'acide  sur  un  équivalent 
d*alcool  ] 

n.  Systèmes  métamères; 

LU.  Action  d'un  équivalent  d'acide  sur  plusieurs  équiva- 
lents d'alcool  ; 

rV*  Action  d'un  équivalent  d'alcool  sur  plusieurs  équi- 
valents d'acide; 

V.  Action  d'un  acide  sur  un  alcool,  en  présence  d'un 
excès  d'élher  neutre  ; 

VI.  Action  d'un  acide  sur  un  alcool  à  équivalents  égaux, 
en  présence  de  l'eau  ]  décomposition  d'un  éther  neutre  par 
diverses  proportions  d'eau-, 

VII.  Réaction  de  diverses  proportions  d'acide,  d'alcool  et 
d'eau; 

Vin.  Réaction  simultanée  de  plusieurs  acides  sur  plu- 
sieurs alcools. 

§  X.  —  Action  cf'un  équivalent  d'acide  sur  un  équivalent  d'alcool. 

On  indiquera  successivement  : 

1^  La  réactipn  d'un  acide  monobasique  sur  un  alcool 
monoatomique; 

2®  La  réaction  d'un  acide  monobasique  sur  un  alcool 
polyatomique  ; 

3**  La  réaction  d'un  acide  polybasique  sur  un  alcool 
monoatomique  ; 

4°  La  réaction  d'un  acide  polybasique  sur  un  alcool 
polyatomique. 


dans  la  troisième  colonne  des  tableaux  ci-dessous  :  ce  sont 
rvlles  qui  ont  été  obtenues  eu  prolongeant  la  durée  des 
réactions  et  en  restreignant  autant  que  possible  la  capacité 
vide  des  tubes  ;  elles  répondent  à  l'état  liquide  des  systèmes. 
Les  autres  délerRtîuatioiis  qui  ne  figurent  pas  ici  diflèreat 
très-peu  des  ]>rcmières  :  elles  sont  un  peu  moins  exacIeSi 
police  que  l'espace  vide  et  par  conséquent  la  partie  gazeuse 
élaicni  un  peu  plus  considérables,  ce  qui  tend  à  élever  la 
liiiiilt'.  ('c|ieu(]ant  nous  ci'oyons  utile  de  donner  dans  une 
coloiiiu:  séparée  la  moyenne  de  toutes  nos  expériences, 
i[iii'ii|tic  ce(H' ni()y(;nnc  nous  paraisse  moins  exacte  que  Je 
.binif  iu.-cril  dans  l.i  troisième  colonne. 
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ALCOOLS  DE   LA  SKRIE  C*''H""'0'. 


.KAU  I.  —  Alcool  ordinaire^  OW0\  et  acides,  h  équivalents  égaux. 


AQDE. 


Nom. 


iae. 

qae. 

qae. 
que. 
que. 


Formule. 


LIMITE  ADOPTÉE. 


Valeur. 


r/  H*  0* 

66,5 

1d. 

Id. 

c»  H»  0* 

70, îï 

Ici. 

Id. 

(M0H.0Q4 

65,8 

C"H"0* 

72  enT.(i) 

C'*H«  0* 

66,5 

M. 

M. 

Nombre 
d'heures 


42  h. 
38  h. 
'i8  h. 
if)  h. 

43  h. 
2i  h. 
20  h. 
33  h. 


Tem- 
pérature. 


MOYENNE 

de  tous  les 
essais. 


NOMBBE 

des 
essais. 


12 

4 

4 
1 

9 


t  dosage  de  l'acide  sléarlque  manque  de  précision. 


;au  n.  —  Alcool  méthylique^  O  W  0%  et  acides^  à  équivalents  égaux. 


ACIDE. 


Nom. 


ue. 
:]tie. 
que 


LIMITE  ADOPTÉE. 

MOYENNE 

Formule. 

Valeur. 

Durée. 

Tem- 
pérature. 

de  tous  les 
essais. 

C*  H*  0* 

67,5 
65, C) 

25  h. 

aoo** 

n 

C'»H'°0* 

11  b. 

aoo 

n 

C'*H«  0* 

64,8 

30  h 

200 

64,5 

NOMBRE 

des 
essais. 


AU  III.  —  Alcool  amyli  que  y  C'"H'^0',  et  acideSyà  équivalents  égaux. 


ACIDE. 


Nom. 


ne. 
|ue. 
fue. 
]ue 


Formule. 


C*  FI*  O* 
C»  H»  O* 

C'*H«  O* 


LIMITE   ADOPTÉE. 


Durée. 


43  h. 
42  h. 
3o  h. 
21  b. 


:e. 

moyenne 

NOMBRE 

Tem- 
pérature. 

de  tous  les 
essais. 

des 
essais. 

210° 

68.9 

2 

i;o 

M 

1 

210 

70,5 

a 

210 

n 

I 

Mj  IV.  —  Alcool  éthaliquCy  C"  H"  0%  et  acideSy  à  équivalents  égaux. 


ACIDE. 


Nom. 


lie. 

[ue. 


Formule. 


C*  H*  O* 


LIMITE  ADOPTÉE. 


Valeur. 


68,4 
7», 8 


Durée. 


10  b. 
no  b. 


Tem- 
pérature. 


200® 

a3o 


MOYENNE 

de  tous  les 
essais. 


71,0 


NOMBRE 

des 
essais 


3 
I 
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leur  saltiration  récîpro<)ue. 

Nous  allons  retrouver  ces  nombres,  ou  des  nombres  très- 
voisins,  en  étudiant  lethérification  des  autres  groupes 
(f  Jilfiools  el  d'acides. 

.U,t:»l>L?   BE    L.1   SÉRIK  r."H"0'. 

■  Jleool  meittholique,  C"H"0',  et  acides, 
fi  éqaiealfnts  égaux. 

Limite  adoptée. 
Formulv.     Valeur.        Durée.     Tempéniui*. 
..      C'H'O'       60,0        114  h.  iSo" 

lible  de  toutes  les  limites  trouvées  dans 


COOIS  DE  L*  SÉRIE  CIP  'O'. 

lu,  c'est  l'alcool  camphoiique,  r."'H"0'. 
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Tableau  VI.  —  Alcool  campholique,  et  acides,  à  équivalents  égau.r. 

Liniiie. 

Nom  de  1  acide.         Formule.       Valeur.       Durée.  Température. 
Acétique .     C^H^O*.       7i>4       4^  ^'         ^^o® 

Cette  limite  est  comprise  dans  l'ordi^e  de  grandeur  de 
celles  des  tableaux  précédents,  quoiqu'un  peu  plus  forte 
que  les  autres  limites  relatives  à  l'acide  acétique. 

ALCOOLS  DE  LA  SERIE  O"E^~^0^. 

Tableau  VII. — Alcool  henzrliqué,  C'*H*0^  et  acides  y  àéquipalents 


égaux. 


Limile  adopléc. 


Nom  de  Tacide.        Formule.      Valeur.         Durée.     Tempéraluro. 
Acétique C^H«0*         63,3         43  lu        ^lo» 

ALCOOLS  DE  LA  SÉRIE  C'*IP"~*0^ 

Tableau  VIII. — Alcool  cholestérique  y  C"H*'0%  et  acides  y  a 

équivalents  égaux. 

Limite  adoptée. 

Nom  de  l'acide.         Formule.       Valeur.       Durée.      Température. 
Acétique OWO'        6f,3       43  li.  2io« 

I-es  nombres  relatifs  à  Talcool  benzylique,  et  surtout  à 
l'alcool  clîolestérique  et  à  l'alcool  mentholique,  sont  sensi- 
blement plus  faibles  que  les  autres,  sans  s*en  écarter  toute- 
fois notablement.  Cependant  le  rapprochement  des  limites 
demeure  très-remarquable,  surtout  si  l'on  fait  attention  aux 
différences  detoule  nature  qui  séparent  l'alcool  ordinaire, 
par  exemple,  de  la  choies léri ne. 

a"   Action  d'un  acide  monohasique  sur  un  alcool 

poljalondque. 

On  a  opéré  avec  un  alcool  triatomique,  la  glycérine;  avec 
un  alcool  diatomique,  le  glycol;  avec  un  alcool  tétrato- 
mique,  l'érythrite. 

'7- 
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i.  Glycérine,  C^HH)®,  triaxûmique. 
Ce  corps  doit  être  déshydraté  avec  le  plus  grand  soin. 

Tableau  IX.  —  Glycérine^  C*H"0*,  et  acides,  à  équivalents  égaux. 


For  m  oie. 


C*  H*  O* 

Id. 


LIMITE   ADOPTÉE. 

^^t^-^*^—^m^ 

m^» -^ 

nohure 

HOTEIIHE 

Valeur. 

Durée. 

Tem- 
pérature. 

des 
essais. 

de  toutes 
essais. 

69^9 
68,7 

735  j. 
^4  h. 

\  froid. 
170*' 

a 

60,3 

7',4 

4q  h. 

170 

I 

n 

Ces  nombres  sont  compris  dans  Tordre  de  grandeur 
des  limites  relatives  aux  autres  alcools;  ils  sont  presque 
identiques  avec  les  limites  relatives  à  l'alcool  amylique, 
par  exemple.  Il  est  donc  prouvé  par  là  qu'un  équivalent  de 
glycérine  se  comporte,  au  point  de  vue  de  la  limite,  exacte- 
ment comme  un  équivalent  d'alcool  monoatomique. 

2.  Glycol,  C^H^O*,  diatomique. 

Ce  corps  doit  être  non-seulement  déshydraté,  mais  aussi 
débarrassé  avec  le  'plus  grand  soin  de  toute  trace  de  ses 
éthers  neutres.  La  méthode  ordinaire  de  préparation  laisse 
presque  toujours  dans  le  glycol  une  proportion  plus  ou 
moins  considérable  de  glycol  acétique.  On  vérifie  sa  pureté 
par  l'épreuve  suivante  :  si  le  glycol  est  pur,  il  doit  pouvoir 
être  chauffé  à  100°,  dans  uu  vase  scellé,  avec  un  volume 
connu  d'une  solution  titrée  de  baryte,  sans  en  diminuer  le 
moins  du  monde  le  titre. 

Voici  le  résultat  d'une  expérience  d'éthérification. 

Tableau  X.  —  Glycol,  C^H*0*,  et  acides,  à  équivalents  égaux. 

Limite  adoptée. 

Kom  de  Tacide.        Formule.       Valeur.      Durée.      Tpmpi'ralure. 
Acélique OWO'       68,8      1 14  h.  i5o« 


(  a6i  ) 
Cette  limite  est  presque  identique  avec  celle  du  système 
acétoglycérique,  et  aussi  avec  celle  du  système  amylacétique. 
Un  équivalent  de  glycol  se  comporte  donc  ici  exactement 
comme  un  équivalent  d'alcool  monoatomique. 

3.    ÉrYTHRIÏE,  C*ir"0*,  TKTRATOMIQUE. 

La  cristallisation  de  ce  corps  garantit  sa  pureté  (i). 

TABLEi^uXI.  — Érythrite^  C"H'®0%  et  acides ^  à  équivalents  égaux. 

Limite. 

Nom  de  l'acide.         Formule.       Valeur,       Durée.      Température. 
Acétique OWO'       69,5       ii4h.  i5o« 

Ce  nombre  est  très-voisin  de  ceux  des  alcools  précédents  ; 
il  prouve  qu'un  équivalent  d'érythrite  se  comporte,  à 
l'égard  d'un  équivalent  d'acide ,  exactement  comme  un 
équivalent  d'alcool  ordinaire. 

Pour  compléter  ces  résultats,  il  serait  nécessaire  de  don- 
ner maintenant  les  faits  relatifs  aux  alcools  d'un  ordre  plus 
élevé,  tels  que  les  principes  sucrés,  mannite,  glucose,  etc. 
Mais  ici  intervient  une  complication  particulière.  En  efl'etcc 
ne  sont  ni  la  mannite.  G**  H^^  0*%  ni  la  glucose,  C"  H** O", 
qui  jouent  le  rôle  d'alcools  polyatomiques,  mais  les  pro- 
duits de  leur  déshydratation,  c'est-à-dire  la  mannitane, 
C"H**0*%  et  la  glucosane,  C^'H^^O*^  (2).  C'est  pourquoi, 
si  Ton  emploie  la  mannite  ou  la  glucose  dans  les  expé- 
riences d'éthérification,*ces  principes  ne  paraissent  réagir 
sur  les  acides  que  dans  les  conditions  où  ils  sont  susceptibles 
de  se  déshydrater  5  si  au  contraire  on  a  recours  directement 
à  la  mannitane  ou  à  la  glucosane,  leur  combinaison  avec  les 
acides  produit  de  l'eau  qui  s'unit  avec  une  autre  partie  de 
ces  principes  alcooliques,  pour  reconstituer  de  la  mannite 

(i]  Donné  par  M.  de  Luynes. 

(a)  Voir  Chimie  organique  fondée  sur  la  ^nlhèse^  t.  II,  p.  17U,  176,  l84> 
273,  cl  Leçons  faites  à  la  Société  Chimique,  en  i86'i,  p.  3|5,  3a5,  3a6. 


valenis  d'un  acide  monobasique,  car  il  sature  2  équîvalenls 
de  base  et  forme  un  elher  neutre  déiivé  de  a  équivalents 
il'alcool.  L'acide  suecinique,  foi  oiulé  C'H°0",  par  exemple, 
sature  2KO,  s'unit  à  aCH^O',  et  «quivaut  à  aC'H'O'. 
D'où  il  suit  que,  pour  comparer  l'étliériGcalion  d'uti  acide 
bibasique  à  celle  d'un  acide  monobasique,  il  faudra  faire 
réagir  sur  i  équivalent  du  premier  3  équivalents  d'alcool. 
La  limite  exprime  ici  le  rapport  entre  l'acidité  perdue  par 
le  fait  de  la  combiiiai.son  et  l'acidité  primitive,  ou,  ce  qui 
leviont  au  iiiémc,  la  quantité  d'alcool  euirée  en  contbinai- 
.%uii  uviN'  l'aride  bihai^ique. 


V 
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Tableau  XII.  —  Alcool  ordinaire  (?.C*H®0^)  et  acides  bibasi'tfues 

(i  équiv.). 


ACIDE. 


Nom. 


icciniqne.  . 
'rotsririque 
ibérique.  . . 
ibacique.  . 
inrique. . . . 


Formalo . 


C*  !!•  O* 


LIMITE   ADOPTÉE. 


Valeur. 


6", 7 

65,7 
66, -i 
66,6 


Durée. 


26  h. 
11  h. 
11  h. 
11  b. 
21  h. 


Tem- 
pérature. 


200° 
300 

200 
140 


MOYENNE 

de  tous  les 
essais. 


65,5 

ti 

II 

II 
66,2 


NOMBRE 

des 
essais. 


4 

I 
I 
I 
2 


Tableau  XIII.  —  Alcool  wéthyliqae  (  2  équiv.  )  ei  acide  bibasique 

(  I  équiv.  ). 

Limite   adoptée. 


Nom  de  l*acido . 
Succinique.  .  .  . 


Formule. 

C«H«0» 


Valeur, 

66,1 


Durée. 
22    II. 


Température. 
200° 


Tableau  XIV.  —  Alcool  amylique  (2  équiv,)  et  acide  bibasique 

(i  équfif,). 

Limite  adoptée. 

Nomdel^acide.         Formule.       Valeur.       Durée.      Température. 
Succinique C*H*0'       65,2.       21  h.  210® 

Ces  résultats,  obtenus  avec  des  acides  dont  Téquivaleiit 
varie  du  simple  au  double,  et  dont  la  diversité  va  de  l'a- 
cide tartrique  à  Tacide  sébacique,  présentent  entre  eux  une 
concordance  plus  remarquable  encore  que  celle  des  limites 
relatives  aux  acides  monobasiques. 

Les  limites  relatives  aux  acides  bibasiques  concordent 
également  avecles  limites  relatives  aux  acides  monobasiques, 
malgré  la  grande  différence  qui  existe  entre  les  propriétés 
des  acides  monobasiques  et  volatils,  et  celles  des  acides  biba- 
siques et  fixes. 


lées  sur  les  acides  bibasiques.  En  eflet,  nous  avons  égale- 
ment cxpérimeuté  deux  autres  acides  bibasiques  très-im- 
porlants,  l'acide  sulfurique  ot  l'acide  o^ialique. 

L'action  de  l'acide  sulfurique  sur  les  alcools  est  plus  com- 
pliquée que  celle  des  acides  précëdeuls;  elle  donne  lieu  à 
certaines  anomaliesqui  semblent  liées  avec  la  faculté  ezcep- 
lionnelle  que  cet  acide  possède  pour  changer  les  alcools  eu 
élbershydriquesct  en  carbures  d'hydrogène.  Nousyrevîen- 
itrons  dans  une  autre  partie  de  nos  Recherches. 

Quant  à  l'acide  oxalique,  son  action  sur  l'alcool  est  plus 
HÎinplo  et  comparable  à  celle  des  autres  acides  organiques; 
mais  l'acide  oxalique  est  sî  peu  stable  à  loo  degrés,  et  ses 
cllifis  se  décomposent  si  facilemenl  sous  l'influencede  l'eau, 
iiue  iKiiis  n'avons  puexécuterdedosages  précis,  relativement 
i\  (lit  acide  et  à  ses  composés.  Cependant,  nous  avons  réussi 
'.  la  limite  de  saturation  de  l'acide  oxalique 

l-losJileDols  ordinaire  el  méthylique  est  comprise  entre 
aQu  centièmes.  F.Uc  est  donc  comprise  dans  les  mêmes 
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limites  que  celles  des  autres  acides  bibasiques  et  monoba* 
siques. 

II.  Venons  aux  acides  tribasiques. 

Nous  avons  opéré  seulement  avec  Tacide  citrique  et  nous 
Tavons  fait  réagir  par  3  équivalents  d'alcool,  conformément 
aux  remarques  développées  ci-dessus. 

Tableau  XV.  —  Akooî  ordinaire  (  3  équii>,  ),  3  O  H«0' ,  et  acide 

tribasique  (i  équiv,). 

Limite  udoplco. 

Nom  de  Pacidc.  Formulo.       Valeur.       Durée.       Tcmpcraiuro. 

Citrique C'^H'O'*      66,6        22  li.  r4o'> 

Cette  limite  s'accorde  parfaitement  avec  celle  des  acides  bi- 
basiques et  monobasiques.  Nous  ne  discuterons  pas  pour  le 
moment  la  formation  simultanée^  non  douteuse  d'ailleurs, 
de  plusieurs  composés  éthylcitriques.  La  multiplicité  des 
produits  fournis  par  un  acide  tribasique,  opposée  à  l'unité 
du  produit  fourni  par  un  acide  monobasique,  rend  plus 
frappant  encore  le  rapprochement  des  limites. 

Il  résulte  donc  de  l'expérience  ci -dessus  que  i  équiva- 
lent d  acide  tribasique  se  combine  à  la  même  quantité  d'al- 
cool que  3  équivalents  d'acide  monobasîque.  Résultat  facile 
à  expliquer,  puisque  la  capacité  de  saturation  du  premier 
acide  est  triple  de  celle  du  second.  Mais  il  est  utile  d'appeler 
l'attention  sur  le  contraste  que  ce  fait  établit  entre  les  acides 
polybasiques  et  les  alcools  polyatomiques. 

D'après  les  expériences  relatives  à  la  glycérine,  au  glycol 
et  à  l'érythrite,  i  équivalent  d'un  alcool  diatomique,  Iri- 
atomique,  polyatomique  neutralise  précisément  la  même 
quantité  d'acide  que  i  équivalent  d'alcool  monoatomique. 
Au  contraire  i  équivalent  d'acide  monobasique  s'unit  à  la 
même  quantité  d'alcool  que  2  équivalents  d'acide  bibasique, 
à  la  même  quantité  d'alcool  que  3  équivalents  d'acide  tri- 
basique. 11  y  a  là  une  opposition  très-remarquable.  Cette 
différence  entre  un  acide  et  un  alcool  polyatomique  montre 


m 


"^ 
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une  fois  de  plus  que  le  rôle  des  acides  et  celui  des  alcools, 
dans  réthériâcatioD,  ne  sont  pas  exactement  symétriques. 
(  P^oir  deu:iième  partie,  jinnales  de  Chimie  et  de  Phy-- 
sique,  3®  série,  t.  LXVI,  p.  77,  84,  94?  98.)  La  différence 
tient  sans  doute  à  ce  que  les  trois  combinaisons  d^un  alcool 
triatomique  avec  un  même  acide  sont  neutres,  tandis  que, 
parmi  les  trois  combinaisons  d'un  acide  tribasique  avec 
une  même  base,  une  seule  réalise  le  phénomène  de  la 
neutralité.  Autrement  dit,  le  glycéride  monacétique,  qui 
est  un  véritable  éther  neutre,  n'est  pas  comparable  à  un 
sel  biacide,  tel  que  le  phosphate  monopotassîque  ;  le  glycé- 
ride diacétique,  qui  est  également  un  éther  neutre,  n'est  pas 
comparable  à  un  sel  monoacide,  tel  que  le  phosphate  dî po- 
tassique. C'est  entre  le  glycéride  monacétique  et  les  méta- 
phosphates  monobasiques  que  l'assimilation  doit  être  éta- 
blie, parce  que  les  métaphosphates  sont  de  véritables  sels 
neutres ,  au  même  titre  que  les  phosphates  tribasiques.  De 
même  le  glycéride  diacétique  doit  être  comparé  à  une  autre 
série  de  sels  neutres ,  les  pyrophosphates ,  bibasiques.  La 
triacétine  ou  glycéride  iriacétique  est  le  seul  composé  qui 
puisse  être  rapproché  rigoureusement  des  phosphates  triba- 
siques. 

Les  faits  relatifs  à  la  réaction  de  plusieurs  équivalents 
d'acide  sur  i  équivalent  d'alcool,  exposés  plus  loin,  mettront 
ces  différences  dans  un  jour  plus  complet  encore. 

4^  Action  d'un  acide  polybasique  sur  un  alcool  polj'- 

atomique. 

Nous  avons  opéré  avec  la  glycérine,  triatomique,  et  l'a- 
cide succinique,  bibasique. 

Tableau  XVI.  —  Glycérine  (?.  équiv.),  2C»H»0%  et  acide 

bibasique  (  I  équiv,  ). 

Limite  Adoptée. 

Monde  Tacidc.        Formule.      Valeur.      Durée.      Températare. 
Succinique C?H«0"       71 ,2      1 14  h.  i5o« 


(  ^Gy) 
Ce  nombre  est  compris  dans  Tordre  de  grandeur  des 
nîles  relatives  h  Tuniou  de  la  glycérine  avec  les  acides 
>nobasiques.  Il  vient  donc  à  l'appui  des  remarques  pré- 
dentes 


Jusqu'ici  nous  avons  exposé  les  résultats  de  nos  evpé- 
înces  en  rattachant  à  chaque  alcool  les  divers  acides  que 
•us  avons  fait  réagir  sur  lui.  Avant  d'aller  plus  loin  et  en 
e  des  comparaisons  ultérieures,  nous  croyons  utile  de 
produire  les  mêmes  résultats  dans  un  autre  ordre,  en 
enant  comme  point  de  départ,  non  plus  Talcool,  mais 
cide.  Tel  est  l'objet  des  tableaux  suivants. 

I.   jicides  THoiiobasiques , 

BLEAU  XVII.  —  Acide  acétique^  O  H*  0*,  et  alcoolsy  à  cquivalenls 

égaux. 

Nom  de  rulcool.  Formule.  Limite. 

Méthylique OWO^  67  ,5 

Éthylique OWO^  66,5 

Arayiique C'»H"0'  68,:>. 

Éthalique C"  H^«  0^  68 , 4 

Meritholique C^»  H'»  O'  60 ,  o 

Campholique .  .    .  .  C^^U'^O»  71 ,4 

Benzylique C'<  H^O^  63 ,3 

Cholestérique C"  H<*  O»  6 1 , 3 

Glycérine, C«H»0«  69,9 

Glycol OWO'  68,8 

Érythrite C»H'»0«  69,5 

BLEAU  XVIII.  — Acide  butyrique  y  O  H*  0%  ef  alcools  y  à  équii'u  lents 

égaux. 

ÎSom  de  ruicooi.  Formule.  Limite. 

Kthyliqiu» C*H«0=  70,2 

Ainylique C"»H'='0'  70,7 
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Tableau  XIX.  —  Acide  valcrique^  C*  H'^O*,  et  alcools^  à  équivalents 

égaux. 

Nom  de  Talcool.  Formule.  Limite. 

Mcthylique C^H^O^  65,9 

Éthylique C^  H«0'  65 ,8 

Amylique C'^H'^O^  69,7 

•  Éthalique C"H"  0»  72,8 

Glycérine C«  H»0«  71,4 

L'acide  stéaiique,  C'®H^*0*,  et  l'alcool,  à  équivalents 
égaux,  fournissent  une  limite  égale  à  72  environ. 


ÏAULKAu  XX.  —  Acide  benzoïque^  C'^H^'O*,  et  alcools^  à  équivalents 

égaux, 

Nom  de  Talcool.  Formule.  Limite. 

Méthylique C^  H*  0^  64 , 8 

Éthylique C<  H«0'  66 , 5 

Amylique C'^H'^O'  70,0 

U.  Acides  bi basiques. 

L'acide  oxalique,  C*H*0*  (i  équivalent),  et  les  alcools 
méthylique  et  éthylique  (2  équivalents)  fournissent  des 
limites  comprises  entre  70  et  60  centièmes. 

Tableau  XXL  —  Jcide  succinique,  C*H*0%  et  alcools  (2  équiv,). 
Nom  de  Palcool.  Formule.  Limite. 

Méthylique C^  H*  0»  66 ,  i 

Éthylique C^  H«0^  65 , 7 

Amylique C'H'^O^  65,2 

Glycérique C«  H»  0«  71,2 

Tableau XXII. —  Acides  C^^H^^-'O"  et  alcool  ordinaire  (2  équiv.). 

Nom  de  Tacide.  Formule.  Limite. 

Acide  pyrotartriquc .. .  C'"H'0"  67,2 

Acide  suhérique C^'H'*0*  65,7 

Acide  sébacique C»» H'-'O'  66 , 3 


F 
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Tablf.au  XXm.  —  Acide  tartrique^  C*H®0'%  et  alcool  ordinaire 

[i  équit»,). 

Nom  de  Talcool.  Formule.  Limite. 

Êthylique O  H«0^  66,6 

III.  acides  tribasiques. 

Tableau  XXIV.  —  Jcide  citrique  y  C''H»0'S  et  alcool  (3  équiv.). 

Nom  de  l'alcool.  Formule.  Limite. 

Élhylique OWO'  6&fi 

Les  nombres  compris  dans  ces  tableaux  peuvent  être  corn- 
parés  à  divers  points  de  vue.  Nous  nous  bornerons  à  cher- 
cher s'il  existe  quelque  relation  entre  la  diversité  de  com- 
position des  systèmes  et  les  légères  variations  de  la  limite. 

Si  l'on  compare  les  combinaisons  d'un  même  alcool  avec 
les  divers  acides  (tableaux  de  I  à  XYI),  il  paraît  difficile 
d'établir  quelque  relation,  soit  entre  les  variations  de  la 
limite  et  la  progression  régulière  des  équivalents,  soit  entre 
les  mêmes  variations  et  la  vitesse  de  la  combinaison  des 
divers  acides  avec  un  même  alcool  (  deuxième  partie , 
jinnales  de  Chimie  et  de  Physique^  3°  série,  t.  LXVI, 
p.  68).  La  seule  remarque  intéressante  que  nous  croyons 
devoir  rappeler,  c'est  que  les  limites  relatives  aux  acides 
bibasiques  sont  bien  plus  voisines  les  unes  des  autres  que 
celles  des  acides  monobasiques. 

Les  nombres  relatifs  à  Tunion  d'un  même  acide  avec  di- 
vers alcools  (tableaux  XVII  à  XXIV)  sont  un  peu  plus  di- 
vergents que  les  limites  relatives  à  l'union  d'un  même  alcool 
avec  divers  acides.  Cette  divergence  se  manifeste  surtout 
pour  des  alcools  qui  n'appartiennent  pas  à  la  série 
C*"H*""^'0*,  tels  que  les  alcools  menlholique,  benzylique 
et  cholestérique.  Les  autres  alcools  fournissent  des  limites 
bien  plus  rapprochées,  surtout  lorsqu'ils  s'unissent  avec 
l'acide  acétique.  Cependant,  une  relation  intéressante  ré- 
sulte de  cette  nouvelle  comparaison.  En  effet,  si  l'on  unit 
un  même  acide  avec  divers  alcools  homologues,  l'accrois- 
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sèment  de  la  limite  marche  à  peu  près  dans  le  même  sens 
que  celui  de  l'équivalent,  résultat  qui  contraste  avec  l'iden- 
tité de  vitesse  de  combinaison  que  présentent  les  divers 
alcools  homologues  mis  en  présence  d'un  même  acide,  tel 
que  l'acide  acétique,  (/^ozr  deuxième  partie,  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique  y  3*^  série,  t.  LXVI,  p.  j6.) 

Quoiqu'il  en  soit  de  cette  discussion,  peut-être  un  peu 
minutieuse,  il  résulte  de  l'ensemble  des  faits  précédents,  et 
c'est  là  un  résultat  fondamental,  que  les  proportions  équi- 
valentes d'acide  et  d'alcool  qui  ejitrent  en  combinaison  sont 
presque  indépendantes  de  la  nature  spéciale  de  l'acide 
et  de  l'alcool.  On  retrouve  ici  cette  influence  prépondé* 
rante  de  l'équivalent  chimique  qui  se  manifeste  dans  tant 
de  phénomènes  et  qui  tend  à  eilacer  les  difierences  dues  à 
la  nature  individuelle  des  corps. 

§  XZ.  —  Réaction  comparée  des  systèmes  métamères. 

En  voyant  combien  les  nombres  qui  représentent  les  li- 
mites d'éthérification  sont  voisins  les  uns  des  autres,  mal- 
i^ré  l'extrême  diversité  des  corps  qui  entrent  en  combinai- 
son, on  peut  se  demander  s'il  n'y  a  pas  là  au  fond  quelque 
chose  de  plus  absolu,  et  si  les  différences  ne  tiennent  pas  à 
ce  que  les  conditions  dans  lesquelles  les  limites  peuvent 
être  déterminées  ne  sont  pas  exactement  comparables,  pour 
les  divers  systèmes  mis  en  expériences. 

Nous  ne  voulons  pas  parler  ici  de  certaines  conditions 
pratiques,  telles  que  la  température,  le  vide  des  tubes,  l'ex- 
clusion absolue  des  moindres  traces  d'eau.  Bien  que  l'iden- 
tité rigoureuse  de  ces  conditions  n'ait  pas  toujours  été  ob- 
servée avec  minutie,  surtout  dans  les  plus  anciennes  de  nos 
expériences,  cependant  un  certain  nombre  de  celles  qui 
offrent  des  différences  sensibles  ont  été  faites  dans  des  con- 
ditions aussi  semblables  que  possible.  Les  limites  relatives 
à  Talcool  amylique,  par  exemple,  ont  toujours  été  nota- 
blement plus  élevées  que  celles  relatives  à  T  union  de  l'ai- 
(  ool  ordinaire  avec  les  mêmes  acides,  opposition  d'autant 
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plus  remarquable,  que  la  vitesse  de  combinaisou  de  ces 
deux  alcools  avec  un  même  acide  est  sensiblement  la  mèiiie. 
Les  conditions  fondamentales  des  expériences  ne  peu- 
vent presque  jamais  être  absolument  comparables.  En  effet, 
étant  donnés  deux  systèmes  didérents  que  l'on  fait  réagir  à 
une  même  température  et  en  observant  un  même  rapport 
entre  le  volume  du  liquide  et  la  capacité  intérieure  des 
tubes,  la  portion  vaporisée  dans  la  partie  vidé  n'est  pas  la 
même  en  général  pour  ces  deux  systèmes,  en  raison  de 
l'inégale  volatilité  des  corps  qui  les  composent. 

Ce  n'est  pas  tout  :  la  densité  des  divers  systèmes  liquides 
n'est  pas  exactement  la  même.  Il  est  probable  que  ces  diffé- 
rences de  densité  jouent  un  certain  rôle,  même  dans  les 
systèmes  liquides;  car  cette  densité  représente  les  masses 
actives  contenues  dans  l'unité  de  volume.  Or  nous  avons 
vu  quelle  est  l'influence  de  l'état  de  condensation  de  la 
matière  sur  l'éthérification,  en  étudiant  (p.  289)  la  varia- 
tion de  la  limite  dans  les  systèmes  gazeux. 

En  résumé,  on  se  trouve  ici  en  présence  de  conditions 
qui  ne  sont  pas  exactement  comparables  pour  tous  les 
systèmes.  C'est  la  même  difficulté  qui  se  présente,  toutes  les 
fois  que  les  densités  et  les  tensions  de  vapeur  interviennent 
dans  les  phénomènes.  Pour  pouvoir  établir  des  comparai- 
sons irréprochables,  il  faudrait  placer  les  systèmes  dans  des 
conditions  telles,  que  les  poids  équivalents  occupassent 
exactement  le  même  volume. 

Ce  n'est  pas  là  un  problème  au-dessus  des  ressources  de 
Texpérience.  En  effet,  on  peut  le  résoudre  par  deux  mé- 
thodes, soit  en  comparant  des  systèmes  gazeux,  soit  en  com- 
parant des  systèmes  liquides  qui  renferment  le  même  poids 
de  matière  sous  le  même  volume. 

L'état  gazeux  est  le  seul  qui  satisfasse  en  général  et  pour 
tous  les  systèmes  à  la  condition  posée.  Malheureusement, 
l'expérimentation  sur  les  systèmes  gazeux  est  presque  im- 
praticable, parce  que  le  ralentissement  des  réactions  rend  h 
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peu  près  impossible  d'arriver  à  la  limite,  toutes  les  fois  que 
Ton  opère  sur  des  systèmes  vaporisés  dans  un  espaee  supé- 
rieur à  80  ou  100  fois  le  volume  qu'ils  occupent  à  l'état 
liquide.  Cette  vaporisation  complète  doit  d'ailleurs  être  pro- 
duite aune  température  comprise  entre  200  et  aSo  degrés  au 
plus,  sous  peine  de  détruire  les  corps  sur  lesquels  on  opère, 
ce  qui  restreint  pratiquement  les  essais  à  un  seul  acide, 
l'acide  acétique.  Enfin,  l'acide  acétique  lui-même  ne  saurait 
être  regardé  comme  ayant  une  densité  de  vapeur  normale  à 
cet  état  de  condensation  et  à  celte  température.  Aussi  nous 
n'avons  cru  pouvoir  tenter  aucune  comparaison  sur  des  sys- 
tèmes gazeux. 

Nous  avons  abordé  le  problème  dans  une  condition  plus 
restreinte,  et  qui  s'applique  seulement  à  certains  systèmes 
spéciaux,  mais  qui  permet  d'opérer  sur  des  systèmesliquides. 
Il  s'agit  des  systèmes  métamères,  c'est-à-dire  des  systèmes 
ppndéralement  identiques.  La  différence  de  composition  des 
deux  alcools  contenus  dans  deux  systèmes  de  cette  nature 
se  reproduit  en  sens  inverse  dans  les  deux  acides  mis  en 
présence  de  ces  alcools. 

Tels  sont  par  exemple  les  deux  systèmes  suivants  : 

(  Acide  acétique  et  alcool  amylique.  .  .      C<H*  O*  -h  C'"H'*0». 
}  Acide  valériqae  et  alcool  éthylique. .      C'"H">0«  -f-  C<H«0». 

Dans  de  tels  systèmes,  non-seulement  la  composition 
pondérale  est  la  même,  mais  la  densité  et  toutes  les  pro- 
priétés physiques  sont  pour  ainsi  dire  identiques.  On  rem- 
plit donc,  d'une  manière  aussi  approchée  que  possible,  les 
conditions  d'une  comparaison  rigoureuse. 

Cinq  couples  de  systèmes  de  ce  genre  peuvent  être  tirés 
de  nos  expériences.  Nous  citerons  d'abord  le  couple  suivant 
que  nous  avons  étudié  tout  spécialement  et  dans  des  condi- 
tions aussi  comparables  que  possible. 

I  *'''  SYSTÈME .  . .     Acide  acétique  et  alcool  amylique. 
2^  SYSTKME .  .  •     Acide  valérique  et  alcool  éthylique. 


■ 

Volume 
correspondant  à 

Durée. 

I  çrarame. 

Limite. 

43   h. 

3,7 

65,8) 

43  h. 

2,8 

68,2  j 

43  h. 

i4,5 

69,6 

43  h. 

i3,3 

72,4 

(  =73  ) 

Tableau  XXV.  —  Systèmes  métamères. 


Nom  do  système .    Température. 

(Ethylvalérique.     210® 

(  A myl acétique. .      210® 

ç^  (  Elhylvalérique .      210° 

I  Amylacétique . .     210*^ 

Dans  le  premier  couple  (Inexpérience,  la  partie  gazeuse 
est  tout  à  fait  négligeable;  tandis  que  dans  le  second,  elle 
est  assez  considérable.  Ce  sont  là  deux  conditions  diffé- 
rentes pour  les  deux  couples,  quoique  semblables  pour  les 
deux  systèmes  qui  forment  chacun  d'eux.  Malgré  cette 
similitude,  les  limites  dans  chaque  couple  sont  sensiblement 
différentes. 

La  mémtt  conclusion  peut  être  tirée  des  quatre  couples 
de  systèmes  qui  suivent,  quoiqu'ils  n'aient  pas  été  étudiés 
avec  le  même  détail  que  les  précédents^  ni  spécialement 
disposés  en  vue  de  résoudre  la  question  qui  nous  occupe. 

Tableau  XXVI.  —  Systèmes  métamères. 
Nom  du  système.  Limite. 

iMéthylvalérique.  .  C^H«0»-+-C'«H>»0*  65, gj 

fEthylbutyrique.  . .  OH«0'-HC*H»0*  69,8» 

I  Ethylbonzoique ...  OWO^-^O'WO'  67,0 

I Benzylacétique. . . .  C'^H«0'+  OWO'  63,3 

iEthylsébacique.. . .  2C*H«0»-+.C«»H'«0*  66,3 

I  Amylsuccinique . . .  2C>«  H*»  O»  -f-  C»  H«  O»  65 , 2 

Ces  résultats  paraissent  écarter  Tidée  d'une  limite  abso* 
lument  indépendante  de  la  nature  spécifique  des  acides  et 
des  alcools. 

%  ni.  —  Action  d'un  équivalent  diacide  sur  plusieurs  équivalents 

d'aloool. 

Nous  avons  fait  agir  : 

X®  Un  acide  monobasique  sur  un  alcool  monoatomique -, 
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A  I  iiisjH'ciioii  de  rt's  nombres,  on  aptTçoît  aussîtôl. 
«jucla  )>roportiou  delber  foriué  s'accroît  avec  le  nombre 
il'iM|uiï;iltiils  d'aliool  mis  en  présence  de  l'acide,  résultai 
d'aiil.i)it  pins  iiiii;iii]ii;iMe  qu'un  tenl  équivalent  peet«n- 


(  «75  ) 
La  limite  était  de  66,5  pour  le  i*'  équivalent. 
Elle  s'accroît  de  i6,3  pour  le  2*         — 

—  5,4  pour  le  3*         — 

—  2 ,  o  pour  le  4*         — 

Le  système  tend  ainsi  de  plus  en  plus  vers  un  état  de 
combinaison  totale.  Toutefois  il  n'y  arrive  pas  encore  com- 
plfitemeot  en  présence  de  19  équivalents  d'alcool,  ni  même, 
comme  on  le  verra  plus  loin,  en  présence  de  33  équivalents 
d*aIcooI.  C'est  seulement  en  présence  de  5oo  équivalents 
d'alcool  que  la  saturation  a  paru  complète,  c'est-à-dire  qu'il 
n*a  plus  été  possible  d'apprécier  expérimentalement  si  quel- 
que portion  d'acide  était  demeurée  libre. 

L'accroissement  de  la  limite,  constaté  par  ces  expériences, 
s'opère  d'une  manière  continue  et  non  par  sauts  brusques, 
ce  qui  établit  une  dififérence  capitale  entre  la  formation  des 
étbers  et  certains  autres  phénomènes  d'équilibre  plus  ou 
ou  moins  analogues. 

Pour  donner  une  idée  plus  complète  de  l'influence  que 
la  proportion  d'alcool  exerce  sur  l'éthérification  ,  nous 
transcrirons  encore  le  tableau  suivant,  déduit  d'autres  expé- 
riences, relatives  au  cas  où  la  proportion  d'alcool  est  infé- 
rieure à  I  équivalent. 

Tablieau  KXVin.  —  Systèmes  éthylacétiques':  1  équivalent 
d'aeide  +/i  équivalents  <ï alcool. 


re  d^équiv.  d'^alcool. 

Limite. 

/!=  I  ,0 

66,5 

0,67 

54,6 

o,5o 

42,9 

0,45 

39,0 

0,20 

i9>3 

Pe  l'ensemble  de  ces  résultats  on  tire  la  courbe  empi- 
rique représentée  ^^.  2,  PL  V.  Cette  courbe  a  été  obtenue 
en  prenant  pour  abscisse  le  nombre  d'équivalents  d'alcool 

18. 


(  ^76) 
multiplié  par  i  o,  et  pour  ordonnée  la  limite  correspondante, 
c'est-à-dire  la  quantité  d'éther  formé. 

Cette  courbe  part  de  l'origine,  où  elle  est  tangente  à  Taxe 
des  ordonnées,  et  s'élève  rapidement,  suivant  une  ligne 
presque  droite,  jusqu'à  ce  que  l'abscisse  soit  égale  à  5  (ce  qui 
répond  à  un  demi-équivalent  d'alcool).  A  ce  moment,  elle 
commence  à  devenir  concave  vers  l'axe  des  abscisses  : 
au  delà,  la  concavité  se  prononce  de  plus  en  plus.  L'angle 
que  la  tangente  fait  avec  l'axe  des  x^  d'abord  plus  grand 
que  4^^ 9  devient  de  plus  en  plus  aigu.  Enfin  la  courbe 
est  asymptotique  à    une  parallèle  à  l'axe  des  abscisses, 

jr  =  100. 

Toutes  ces  circonstances  représentent  des  phénomènes 
essentiels  de  l'éthérification.  En  effet,  la  courbe  part  néces- 
sairement de  l'origine,  qui  représente  l'alisence  totale  d'al- 
cool. Elle  est,  à  l'origine,  tangente  à  l'axe  des  ordonnées, 
parce  que  l'alcool  s'éthérifie  pour  ainsi  dire  complètement, 
en  présence  d'un  très-grand  excès  d'acide.  Dans  les  com- 
mencements, la  quantité  d'élher  formé  est  sensiblement 
proportionnelle  à  la  quantité  d'alcool,  parce  que  l'acide 
se  trouve  en  excès  suffisant  pour  que  les  quantités  d'eau  et 
d'éther  neutre,  produites  par  la  réaction,  n'exercent  pas 
une  influence  très-notable  sur  la  combinaison.  Cette  in- 
fluence se  mahifeste  surtout  à  partir  d'un  demi-éqiiiyalent 
d'alcool.  L'influence  de  l'eau  et  de  l'étber  neutre  apparaît 
de  plus  en  plus  nettement,  à  mesure  qu'on  se  rapproche 
d'un  système  formé  par  des  équivalents  égaux  d'alcool  et 
d'acide. 

Au  delà  de  ce  terme ,  le  phénomène  change  de  nature, 
parce  que,  sur  plusieurs  équivalents  d'alcool  employés,  un 
seul  peut  entrer  en  réaction.  Cet  équivalent  unique  tend 
de  plus  en  plus  vers  une  combinaison  complète,  à  mesure 
que  s'accroît  l'alcool  excédant.  C'est  ce  qui  est  représenté 
par  la  forme  asymptotique  dé  la  dernière  partie  de  la  courbe. 
L'asymptote  répond  nécessairement  à  j^  =  ioo,  qui  exprime 
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une  combinaison  totale.  La  courbe  présente  donc  dans  sa 
dernière  partie  une  forme   très  -  analogue  à  celle  d'une 
hyperbole. 

L'influence  de  l'excès  d'acide  se  dessine  dans  la  première 
partie  de  la  courbe,  où  rélhérification  est  à  peu  près  pro- 
portionnelle à  la  masse  de  l'alcool.  Au  contraire,  l'influence 
de  l'excès  d'alcool  est  manifeste  dans  la  dernière  partie  de 
la  courbe,  où  réthérifîcation  tend  à  devenir  proportionnelle 
à  la  masse  de  Tacide. 

Voici  des  expériences  analogues  qui  ont  été  réalisées  en 
faisant  réagir  divers  acides  sur  un  excès  d'alcool  ordinaire. 

Tablzau  XXIX.  —  I  équivalent  d'acide  butyrique  et  plusieurs 
équivalents  d'alcool  ordinaire  :  C»  H»  0^-h  nO  H«  O'. 

Composition  pondérale 
Nombre  du  système. 

d^alcool.       Alcool.  Acide.  Durée.     Température.     Limite. 

1  34 > 3  65,7  28  h.  200"  70,2 

2  5i,i  48,9  28  h.  200°  85,9 

Tableau  XXX.  —  i  équivalent  d'acide  benzoïque  et  plusieurs 
équivalents  d'alcool  ordinaire  :  C*  H«0^  H-  /iC*H«  O^ 


Composition  pondérale 

du  système. 

Nombre             ■! 

^  ■■ 

d^équiTal .    Alcool . 

Acide. 

Durée. 

Température. 

Limite. 

.     «             274 

72,6 

20  h. 

200** 

66,5 

2               43,0 

157, 0 

20  h. 

200® 

83,1 

3          53,1 

46,9 

20  h. 

200® 

87,0 

4        60,1 

39»9 

20  h. 

200° 

89,3 

Les  résultats  obtenus  avec  les  acides  butyrique  et  ben- 
zoïque sont  fort  analogues  à  ceux  que  fournit  l'acide  acé- 
tique. Les  limites  correspondantes  dans  les  systèmes  éthyl- 
acétiques  et  éthylbenzoïques  ne  diffèrent  pour  ainsi  dire 
pas  les  unes  des  autres.  Dans  les  systèmes  éthylbutyrîques 


d'acide.  La  composition  eu  é<]uiTaieiits  est  donc  très-difiTé- 
renle  ,  pour  uoe  .méinc  composition  pondérale.  Or  les 
limites  ne  diûërent  pas  moins ,  puisque,  dans  le  premier 
système,  il  se  forme  66,5  centièmes  d'élher  acétique,  tandis 
que,  dans  le  second  système,  83,  i  d'éther  benzoïque  pren- 
nent naissance.  On  voit  nettement  ici  Jusqu'à  quel  point 
i'éthérification  est  dominée  parles  rapports  éqaivalents  des 
corps  qui  réagissent. 

On  arrive  à  la  même  conclusionj  en  opérant  avec  d'autres 
alcools,  cornmi'  il  résulte  des  tableaux  suivants  i 

■rAin.K*ir  XXXt. —  I  éqiiiualeni  d'acide  acétique  et  plusieurs 
f'qiiimfrrils  iValrool  mé:/tflîqac  :  C  H' 0' 4- nC"  H'O'. 


V 


67,5 
75,9 


(  î»79  ) 
Ces  nombres  ne  diffèrent  pas  sensiblement  des  limites 
relatives  aux  systèmes  éthylacétiques. 

Tableau  XXXII.  —  i  équivalent  d'acide  benzoïque  et  plusieurs 
équivalents  d'alcool  méthylique  :  C*  H«0*  -{-nOE*  O». 


Nombre 

d^éqaiTalents  d'alcool. 

Durée. 

Température. 

Limiie. 

I 

20   h. 

200* 

64,8 

3 

20  h. 

200® 

87.4 

Durée. 

Température. 

Limite. 

43  fa. 

210<* 

68,2 

38  h. 

220*» 

86,9 

38  fa. 

220<> 

89,4 

Limites  presque  identiques  à  celles  des  systèmes  éthylben- 
zoïques. 

Tableau  XXXIII.  —  i  équivalent  d'acide  acétique  et  plusieurs 
équivalents  d'alcool  amylique  :  O  fl<  0*  -f-  /?  C"  H'*  0', 

Nombre 
d'équivalents  d'alcool. 

I 
2 


Ces  nombres  sont  un  peu  plus  élevés  que  ceux  des  sys* 
tèmes  éthylacétiques,  conformément  à  ce  qui  a  été  dit  en 
général  des  systèmes  où  figure  l'alcool  amylique,  comparés 
à  ceux  où  figure  Talcool  ordinaire  [voir^,  aSy  et  aSp), 

On  les  a  représentés  par  une  courbe  qui  comprend 
également  les  expériences  où  l'acide  domine  [fig*  2,  PL  J^) . 
Cette  courbe  commence  au  même  point  que  la  courbe  éthyl- 
acétique;  elle  se  confond  avec  elle,  jusqu'au  voisinage  du 
point  où  l'acide  et  l'alcool  sout  à  équivalents  égaux.  Au  delà 
elle  s'élève  un  peu  plus  rapidement^  mais  elle  s'approche 
de  la  même  asymptote,  qui  répond  à  la  combinaison  totale. 
En  somme,  la  marche  des  deux  courbes  est  très-analogue. 

2°  Acide  monobasigue  et  alcool  polyatomique. 
Nous  avons  opéré  avec  l'acide  acétique  et  la  glycérine. 


encore,  pour  s  inllt'chîr  d'une  maaière  plus  marquée  an 
voisinage  du  point  qui  répond  à  équivalents  égaux  des 
deux  corps.  Au  delà,  elle  tend  vers  la  même  asymptote 
(combinaison  totale).  En  somme,  la  marche  géuérale  des 
deux  combes  est  très-analogue. 

'i°  Acide  poljbasique  et  alcool  monoatomique. 

Nous  avons  opéré  avec  les  acides  succinique  et  tartriqne, 
d'une  part ,  réagissant  sur  l'alcool  ordinaire,  d'autre  part. 
Il  faut  considérer  ici  2  équivalents  d'alcool  pour  i  équiva- 
li-ut  d'acide,  puisque  la  capacité  de  saturation  d'un  acide 
Itiluisique  est  double  de  celle  d'un  acide  monobasïque  (voir 
p.  ilh).  La  limite  représente  la  proportion  totale  d'acide 
ucutnilisé,  ou,  ce  qui  est  la  même  chose,  la  proportion 
il'iili-onl  viilréo  i;u  combinaison  avec  cet  acide. 


iV 


(  a8i  ) 

Tableau  XXXV.  —  i  équivalent  d'acide  succinique  et  plusieurs 
doubles  équivalents  d'alcool  :  O  H«  0«  -+-  awC*  H*'  0^ 

Nombre 
d^éqiiîvalents  d'alcool.      Dufée.  Température.  Limite. 

2X1  26  h.                200°  65,7 

3  X   I  >5  26  h.                 200®  77  >9 

2X2  26  h.                 200'*  So?9 

2X53  219  h.  i5o®-i8o®  99»^ 

Ces  nombres  ne  diffèrent  pas  sensiblement  de  ceux  des 
systèmes  éthylacétiques;  ils  prouvent  qu'un  acide  bibasique, 
mis  en  présence  d'un  excès  d'alcool,  se  sature  exactement 
suivant  les  mêmes  rapports  qu^un  acide  monobasique. 
Uu  tel  résultat  est  d'autant  plus  remarquable,  que  l'acide 
monobasique  ne  forme  avec  l'alcool  qu'une  seule  combinai- 
son, laquelle  est  neutre  :  au  contraire,  Tacide  bibasique 
forme  avec  l'alcool  deux  combinaisons^  l'une  neutre,  l'autre 
acide  ^  de  plus,  la  proportion  relative  de  ces  deux  composés 
change  avec  la  composition  du  système.  Ce  dernier  point 
sera  traité  dans  une  autre  partie  de  notre  travail.  Pour  le 
moment,  il  suffit  de  remarquer  que,  dans  la  réaction  de 
53  doubles  équivalents  d'alcool  sur  i  équivalent  d'acide 
succinique,  il  ne  se  forme  pour  ainsi  dire  que  de  l'étber 
neutre^  tandis  que  dans  la  réaction  d'un  double  équivalent 
d^alcool  sur  i  équivalent  du  même  acide,  il  se  forme  à  la 
fois  un  éther  neutre  et  un  élher  acide  :  l'expérience  prouve 
en  effet  que  tous  deux  prennent  naissance  en  proportion  no- 
table, dans  cette  dernière  circonstance.  Cependant  les  faits 
ci-dessus  établissent  que  la  quantité  d'alcool  unie  à  l'acide, 
laquelle  est  proportionnelle  à  la  diminution  du  titre  acide, 
demeure  constante,  soit  qu'il  s^agisse  d'un  acide  monoba- 
sique ^  soit  qu'il  s'agisse  d'un  acide  bibasique  :  c'est  là  ce 
qui  constitue  la  loi. 

L'étude  de  l'acide  tartrique  conduit  précisément  à  la 
même  conclusion,  comme  il  résulte  du  tableau  suivant. 


même  asymptote  ;  en  somme  la  forme  des  deux  courbes  est 
presque  identique. 
En  résumé, 

i"  Les  divers  acides  agissant  sur  les  divers  alcools,  en 
présence  d'un  excès  de  ces  alcools,  s'éthérîfient  suivant  nne 
proportion  qui  varie  avec  la  quamilé  d'alcool  emplojée- 
L'éthérification  de  l'acide  tend  déplus  eu  plus  à  devenir 
totale,  à  mesure  que  l'alcool  augmente; 

3°  Les  nombres  qui  expriment  l'éthërification,  opérée  en 
présence  d'un  excèsd'alcool.dépendentsurtoutdeïa  propor- 
tion équivalente  qui  existe  entre  l'acide  et  l'alcool  ;  ils  sont 
à  peu  pri-s  les  mêmes  pour  les  divers  acides  monobasiqDes 
et  liib.isiqucs,  réagissant  sur  les  divers  alcools  monoaio- 
iiiiqnrs  et  jinlvatoniiqucs.  Nous  retrouvons  donc  dans  ce  cas 
plus  général  1)  rclaiion  d'équivalents  que  nous  avons  déjà 
lignalér.  ru  i-ludianl  la  combinaison  colreéquivalents  égaui 
ddeetd'alo.H.I. 
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§  XV.  —  Action  d'vtn  équivalent  d^aloool  sur  plusieurs  équivalents 

d'aoide. 

Nous  allons  exposer  siiccessiveraenl  : 

1°  Là  réaction  d'un  acide  raonobasique  sur  un  alcool 
monoàtomique  ; 

a^  La  réaction  d'un  acide  polybasique  sur  un  alcool  mo- 
noàtomique -, 

3^  La  réaction  d'un  acîde  monobasique  sur  un  alcool 
polyatomique. 

1»  uiction  d'un  acido  monobasique  sur  un  alcool 

monoàtomique. 

Nous  avons  fait  agir  les  acides  acétique  et  butyrique 
sur  les  alcools  ordinaire,  méthylique,  amylique  et  men- 
tholique. 

Tableau  XXXVII.  —  i  équipaient  d'aicool  ordinaire  et  plusieurs 
équivalents  d'acide  acétique  :  O  H^O»  -hnOW  0*. 

Nombre 
d^éqaiv.  cTacide.      Durée.  Tôntpéràtore.  Limite. 

«c=:  I  4^'   ^'  '7^"  66,5 

1,5  ^4  b.  200**  8î  ,9 

2  34  **•  20^*"  85,8 

2,24  186  h.  (i)         i6o"-i8oo  87,6 

6  83  h.  (2)  looo  96,6 

Les  résultats  qui  précèdent  expriment  la  proportion  cen- 
tésimale d'alcool  ëtbérifié.  Il  est  clair  que  cette  proportion 
e^fprime  en  même  temps  la  neutralisation  éprouyée  par  nn 
seul  équivalent  d'acide,  quel  que  soit  l'excès  de  l'acide  em- 
ployé. 

[C*  H«0«  -H C*  H«0*]  -h  (/2  —  1  )  C  H*  O» 

Alcool.      Acide  équiv.        Acide  excédant. 

=  [C»H»0*-hH'0»]-h(/2—  i)C*H*0^ 


«    i^^*i 


Êther.  Eau.  Acide  excédant. 


(1)  Était  terminé  an  bout  de  48  heures. 
(^)  Etait  terminé  au  bout  de  i5  hcorea. 


1er  au  moyen  de  nos  expériences  les  nombres  du  tablean 
ci- dessus. 

Eu  tenant  compte  de  cette  remarque,  ou  comprendra  de 
suite  pourquoi  tes  expériences  n'ont  pas  été  poussées  au  delà 
de  5  équivalents.  C'est  parce  que  leur  précision  diminue, 
à  mesure  que  le  nombre  d'équivalents  d'acide  augmente. 
Si  l'on  opère  sur  5  équivalents,  par  exemple,  4  demeurent 
libres  d'une  manière  nécessaire  :  les  variations  portent  seu- 
lement sur  le  5".  Les  erreurs  d'expérience,  qui  sont  propor- 
tionnelles à  l'acide  total,  exercent  donc,  dans  cette  circon- 
stance, une  influence  cinq  fois  aussi  considérable  que  dans 
le  système  où  l'on  opère  à  équivalents  égaux.  Rien  de  sem- 
blable ne  s'est  présenté  lorsque  nous  avons  opéré  en  pré- 
sence d'un  excès  d'alcool. 

Venons  maintenant  aux  conclusions  que  l'on  peut  tirer 
du  tableau  précédent. 

On  voit  d'abord  que  la  proportion  d'éther  s'accroit  rapi- 
dement avec  le  nombre  d'équivalents  d'acide  mis  en  pré- 


(  aBti  ) 

même  en  préseoce  d'un  grand  excès  d'acide.  Elle  y  teml 
d'ailleurs  d'une  manière  continue  et  non  par  sauU  brua* 
ques,  circonBtance  qu'il  est  très-important  de  signaler  au 
point  de  vue  delà  statique  chimique. 

On  trouvera  la  courbe  qui  représente  ces  résultats^^,  3, 
PL  F.  Celte  courbe  a  pour  abscisses  le  nombre  d'équiva- 
lent3  d'acide  multiplié  par  lo,  et  pour  ordonnées  les  limites 
correspondantes,  c'est-à-dire  la  proportion  centésimale 
d'alcool  transformé  en  éther  neutre,  La  courbe  a  été  pro- 
longée jusqu'à  l'origine,  à  l'aide  des  données  relatives  aux 
cas  où  la  proportion  équivalente  d'acide  est  inférieune  à 
celle  de  l'alcool.  Voici  cçs  données. 

Tableau  XXXVIII.  —  Systèmes  éthylacétiques  i  i  équivalent 

d'alcool  "-f-  n  équivalents  d'acide. 

Nombre  d^équiv.  d'acide.  Limite. 

66,6 
Si, 9 

3o,6 
29,3 
22,6 

7>8 
5^0 

La  courbe  part  de  l'origine,  C(e  qui  représente  l'ab^^nce 
totale  de  l'acide.  Elle  y  est  tangente  à  Taxe  des  oniogmées, 
parce  que  l'acide  s'étbérifie  pour  ainsi  dire  complètement 
en  présence  d'un  très-grand  excès  d'alcool.  ElU  ^'élèye 
rapidement,  suivant  une  ligne  presque  droite,  jusqu'à  fie 
que  l'abscisse  soit  égale  à  5  (-^  équivalent  d'acide),  <Qe  qîiû 
exprime  que  la  quantité  d'étber  neutre  formée  en  prés^Qçe 
d'un  excès  notable  d'alcool  est  à  peu  près  proporûoonelle 
à  la  quantité  d'acide.  Jusqu'à  ce  que  l'acide  dépasse  la  nao{- 
lié  de  l'équivalent  de  l'alcool,  Imfluence  de  Teau  et  de 
l'éiher  neuire,  pour  arrêter  la  combinaison,  s'ej^rcent  donc 


n — 1,0 

0,67 

o,5o 

o,36 

0,33 

o^aS 

0,18 

0,08 

o,o5 
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proportionnellemeDt  au  poids  de  ce  même  acide.  Au  delà? 
leur  influence  s'exerce  d'une  manière  moins  simple,  ce  qui 
se  traduit  par  une  concavité  delà  courbe  de  plus  en  plus 
accusée  vers  Taxe  des  abscisses, 

A  partir  du  moment  où  l'on  opère  sur  des  équivalents 
égaux,  le  phénomène  cbange  de  nature,  parce  que  sur  plu«- 
sieurs  équivalents  d'acide  employés,  un  seul  désormais 
peut  entrer  en  réaction.  Enfin  la  courbe  devient  asympto- 
tique  avec  une  parallèle  à  Taxe  des  abscisses,  j^=  loo,  ce 
qui  exprime  que  la  totalité  de  l'éther  possible  dans  le  sys- 
tème  tend  à  prendre  naissance.  La  courbe  a  donc,  dans 
sa  dernière  partie,  la  forme  générale  d'une  hyperbole.  L'une 
de  ses  branches  représente  la  combinaison  en  présence  d'un 
excès  d'acide,  laquelle  tend  à  être  proportionnelle  au  poids 
de  Talcool  ;  l'autre  branche  représente  la  combinaison  en 
présence  d'un  excès  d'alcool ,  laquelle  tend  à  être  propor- 
tionnelle au  poids  de  l'acide. 

La  forme  générale  de  la  présente  courbe^  qui  exprime 
l'influence  de  l'acide  sur  la  formation  des  éthers,  ainsi  que 
les  circonstances  qu'elle  représente,  sont  extrêmement  ana- 
logues à  la  forme  et  aux  circonstances  de  la  courbe  de  la 
Jig,  2,  PL  f^,  laquelle  exprime  l'influence  de  l'alcool  sur 
cette  même  formation  des  éihers.  Les  valeurs  des  coordon- 
nées correspondantes  à  une  même  abscisse  sont  très-peu 
différentes  dans  les  deux  courbes. 

H  y  a  plus  :  la  première  portion  de  l'une  des  courbes, 
celle  qui  exprime  la  réaction  de  i  équivalent  d'alcool  sur 
une  proportion  d'acide  inférieure  k  i  équivalent,  se  con- 
fond empiriquement  avec  la  portion  correspondante  de 
l'antre  4X>urbe  qui  exprime  la  réaction  de  i  équivalent  d'a- 
cide sur  une  proportion  d'alcool  inférieure  à  i  équivalent. 
En  d'auti'es  termes,  une  même  loi  approchée,  un  même  arc 
de  courbe  exprime  Téthérification ,  soit  en  présence  de 
oq  uivalenti  d'acide,  soit  de  n  équivalents  d'aleool,  contes 
les  fois  que  n  est  inférieur  à  l'unité.  Toutes  ces  circon- 
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stances  sont  d'un  haut  intérêt  au  point  de  vue  de  la  statique 
chimique,  car  elles  expriment  : 

i^  Que  les  effets  des  affinités  mises  en  jeu  dans  la  for- 
mation des  éthers  sont  proportionnels  à  la  masse  chimi- 
que de  Tacide,  ou  à  la  masse  chimique  de  Talcool,  toutes 
les  fois  que  la  masse  de  la  substance  corrélative,  alcool  ou 
acide,  a  une  prépondérance  marquée; 

7?  Que  l'influence  d'une  certaine  masse  chimique,  soit 
d'acide,  soit  d'alcool,  est  à  peu  près  la  même,  surtout  quand 
elle  agit  en  présence  d'un  excès  du  corps  auquel  elle  doit  se 
combiner. 

Les  résultats  que  nous  venons  d'exposer  sont  relatifs  à  la 
réaction  de  l'alcool  ordinaire  sur  l'acide  acétique;  pour 
établir  que  leur  signification  est  générale,  il  est  nécessaire 
de  présenter  maintenant  les  expériences  que  nous  avons 
faites  sur  d'autres  acides  et  sur  d'autres  alcools. 

Tableau  XXXIX.  —  i  équivalent  d'alcool  ordinaire  et  plusieurs 
équivalents  d'acide  butyrique  :  O  H«0^-h  /îC'H»  O*. 


Nombre  d'équiv. 

d'acide. 

Durée. 

Température. 

Limite. 

n  =  I 

28  h. 

200* 

70,2 

1,5 

28  h. 

200*» 

83,8 

1 

28  h. 

200" 

87,2 

Ces  nombres  sont  très- voisins  de  ceux  que  fournissent 
les  systèmes  éthylacétiques,  mais  tous  un  peu  [plus  consi- 
dérables. 

Tableau  XL.  —  Systèmes  méthylacétiques  :  C*H<0»-+-  uC* H*0*. 

Nombre  d'équiv. 

d'acide.  Durée.  Température.  Limite. 

«  =  i  29  h.                   200®  67,5 

1 ,5  29  h.                  200*^  79 >^ 

2  29  h.                  200^  86,0 

Ces  nombres  sont  presque  identiques  à  ceux  des  systèmes 
élhylacétiques. 


Nombre  d^équiv. 

d'acide. 

Durée. 

Température. 

n  =  I 

43  h. 

210° 

2 

38  h. 

220° 

3 

38  h. 

220° 

(a89) 

Tablbau  XLI.  —  Systèmes  amylacêtiques  :  C'*H"0'  -f  «  C<  H*  0^ 

Limite. 

68,2 
87,0 
90,0 

Nombres  un  peu  plus  élevés  que  ceux  des  systèmes  éihyl- 
acétîques. 

Tableau  XLII.  —  Systèmes  mentholacétiques  : 

C"H"0'-h/iC*H*0\ 
Nombre  d'éqniv . 

diacide.  Durée.  Température.  Limite. 

/?=i  ii4  h.  i5o°  60,0 

2,8  ii4  h.  i5o"  89,2 

Ces  divers  tableaux  font  ressortir  la  grande  analogie  qui 
existe  entre  la  marche  de  la  combinaison  des  divers  alcools 
monoatomiques  avec  plusieurs  équivalents  de  divers  acides 
monobasiques,  quels  que  soient  d'ailleurs  ces  alcools  ou  ces 
acides.  Ils  montrent  que  Ton  peut  appliquer  sans  erreur 
notable  à  un  système  quelconque  de  cette  nature  les  limites 
obtenues  avec  un  autre  système  du  raômc  ordre.  En  un 
mot,  en  réunissant  les  tableaux  XXVII  et  XXXVII,  ou  plu- 
tôt les  courbes  des  yïg.  2  et  3  de  laP/.  V^  on  peut  prévoir, 
à  2  ou  3  centièmes  près,  la  quantité  d'éiher  neutre  qui  se 
produira  dans  un  mélange  quelconque  formé  en  proportion 
connue,  par  un  alcool  anhydre  et  par  un  acide  monohy- 
draté.  C'est  là  un  résultat  fort  important  pour  les  appli- 
cations. 

Voici  des  calculs  qui  conduisent  à  un  résultat  sem- 
blable. 

Nous  envisagerons  d'abord  la  réaction  d'un  acide  sur  uu 
excès  d'alcool.  On  peut  la  calculer  eii  s'appuyant  sur  une 
hypothèse  très-simple  et  qui  exprime  uniquement  Tin- 
fluence  des  variations  de  la  masse  prépondérante  sur  la 
combinaison,  en  négligeant  les  variations  des  masses  anta- 

Ann.  de  Chim,  et  de  Vhys.^  i*  série,  t.  LXVIII.  (Juillet  i8f)3.)  i() 
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gonîstes.  Il  suffit  d'admettre  que,  en  présence  d*un  excès 
it alcool^  la  quantité  d'acide,  Z,  qui  demeure  libre  est  en 
raison  im^erse  de  la  quantité  totale  de  r alcool,  X  : 


X 

Soit  Y  la  limite,  c'est-à-dire  la  quantité  d'acide  éthérifié, 
laquelle  est  complémentaire  de  Z,  on  aura 

X 

Cette  formule  ne  présente  un  sens  applicable  au  phéno- 
mène chimique  que  pour  les  valeurs  de  X  >  i . 

Pour  déterminer  K,  il  suffira  de  faire  X=  i,  valeur 
extrême  qui  répond  à  la  réaction  de  l'acide  et  de  T alcool  à 
équivalents  égaux.  On  a  donc  en  général 

o,33S 

En  passant  aux  coordonnées  employées  dans  la  ^g,  2, 

cette  relation  devient 

3,35 

J=  100 , 

formule  qui  représente  une  hyperbole  et  qui  répond  à  la 
marche  générale  de  la  courbe  éthylacétique,  depuis  or  =  10 
jusqu'à  l'asymptote  j- ==  loo.  Seulement  l'accroissement 
des  coordonnées  est  un  peu  plus  rapide  d'après  la  formule 
que  d'après  l'expérience,  comme  il  résulte  de  la  liste  sui- 
vante : 

Tableau  XXVlï  bis,  —  Calcul  de  Véthérification  en  présence  d'un 

excès  d'alcool, 
Nombre  d'équivalents  cralcool  Limile 

trouvée. 

66,5 

77.9 
82,8 


mis  eo  présence 

d'uD  équivalent  d'acide. 

calculée. 

I 

66,5 

1,5 

77.7 

2 

83,2 

(   a»!    ) 
Nombre  d^équivalenU  d^alcool  Limite 

mis  en  présence 
d'un  équivalent  diacide.  calculée.  •  irouYée. 

3  88,8  88,0 

4  91,8  90,2 

5^,4  93,8  92,0 

12  97,2  93,2 

'9  98*2  95>o 

Examinons  maintenant  la  réaction  d  un  équivalent  d'al- 
cool sur  plusieurs  équivalents  d'acide.  Nous  supposerons 
de  même  que,  en  présence  d'un  équwalent  d'acide^  la 
quantité  d^alcool  qui  demeure  libre  est  en  raison  ini^erse 
de  la  quantité  totale  de  F  acide.  D'où  l'on  tire,  par  un  rai- 
sonnement semblable  à  celui  de  la  page  290, 

0,335 

C'est  la  même  formule  :  seulement  Y  représente  ici  l'al- 
cool élhéri  fié,  et  X  Tacide  total.  Elle  u'est  vraie  que  pour 
X>  I .  Cette  identité  de  formule  signifie  que  notre  hypothèse 
identifie  l'influence  d'un  certain  excès  d'acide  avec  celle  de 
Fexcès  équivalent  d'alcool,  ce  qui  est  vrai  approximative- 
ment, sans  être  absolument  rigoureux.  On  peut  comparer 
l'hypothèse  à  l'expérience  dans  le  tableau  suivant.  On 
verra,  en  effet,  que  les  valeurs  déduites  de  la  formule  se 
trouvent  toutes  iin  peu  plus  faibles  que  les  limites  données 
par  expérience ,  pour  un  certain  excès  d'acide ,  taudis 
qu'elles  étaient  un  peu  plus  fortes,  pour  un  excès  d'alcool. 
Tableau  XXXVII  bis,  —  Calcul  de  Véthérijication  en  présence 


d'un 

excès  d'acide. 

t 

équivalents 
I 

1,5 

2 

diacide. 

Limite 

troni 

G6, 

85 

Nombre  d' 

calculée. 

66,5 

77»7 
83,2 

rée. 

,5 
.9 

,8 

2,25 

85, 0 

87 

,<i 

5 

93,3 

96 

,6 

IC 

(  ^9^  ) 
A  l'aide  de  la  formule  delà  p.  290  et  de  celle  de  la  p.  291, 
on  peut  calculer  réthérification  dans  tout  système  formé 
uniquement  d'acide  et  d'alcool,  puisque  l'une  de  ces  for- 
mules se  rapporte  à  la  présence  d'un  excès  d'acide  et  l'autre 
à  la  présence  d'un  excès  d'alcool.  Les  résultats  sont  vrais  à 
quelques  centièmes  près.  On  aurait  pu  adapter  ces  formules 
plus  exactement  à  l'expérience  en  introduisant  des  coeffi- 
cients arbitraires  *,  mais,  pour  pousser  la  précision  plus 
loin,  il  ne  suffirait  pas  d'employer  des  coefficients  généraux 
relatifs  à  Tacide  et  à  Talcool,  mais  il  faudrait  faire  inter- 
venir  la  nature  individuelle  des  corps  mis  en  réaction. 
On  a  vu  d'ailleurs  que  l'hypothèse  fondamentale  elle-même 
ne  pouvait  être  regardée  que  comme  approximative.  C'est 
pourquoi  on  a  cru  devoir  -se  borner  à  cette  hypothèse  géné- 
rale, qui  est  en  harmonie  avec  la  nature  des  affinités  mises 
enjeu  dans  la  formation  des  éthers. 

2.  Action  d'un  acide  bibasique  sur  un  alcool  mono- 
atomique. 

Nous  avons  opéré  seulement  avec  l'acide  succinique  et 
Falcool  ordinaire.  Rappelons  d'ailleurs  qu'il  faut  consi- 
dérer ici  2  équivalents  d'alcool  pour  i  équivalent  diacide, 
et  que  la  limite  représente  la  proportion  d'alcool  entré  en 
combinaison  ou,  ce  qui  est  la  même  chose,  la  neutralisation 
éprouvée  par  un  seul  équivalent  d'acide^  quelle  que  soit  la 
quantité  excédante  de  cet  acide,  (f^oirp.  283.) 

Tableau  XLIII.  —  Systèmes  éthylsucciniques  : 

ISombre  d^équiv. 

Température.  Limite. 

200"  65,7 

200°  79,0 

200°  85,  o 

i2o**-i4o°         goj^ï 

Ces  nombres  s'écartent  peu  de  ceux  des  systèmes  éthyl- 
acétiques.  Us  montrent  que  les   acides  polybasiques  de  la 


diacide. 

Durée. 

n  —  I 

26  h. 

1,5 

26  h. 

a 

26  h. 

2,25 

96  h. 

chimie  organique  se  comporteut  comme  les  acides  mono- 
basiques, au  point  de  vue  des  limites  de  saturation,  c'est-à- 
dire  des  quantités  d'alcool  auxquelles  ils  se  combinent. 

Le  nombre  obtenu  avec  2  équivalents  d'acide  succinique, 
réagissant  sur  a  équivalents  d'alcool,  est  surtout  remar- 
quable, parce  que  le  rapport  de  l'acide  et  de  l'aleool  est  le 
même  que  dans  l'acide  élhylsuccinique.  Cependant^  nous 
n'avons  observé  aucune  particularité  exceptionnelle  dans 
les  limites  :  résultat  d'autant  plus  intéressant,  que  2  équiva* 
lents  d'alcool,  en  présence  de  2  équivalents  d'acide  suc- 
cinique, fournissent  une  grande  quantité  d'acide  élhyl- 
succinique. Au  contraire,  i  équivalent  d'acide  succinique, 
en  présence  de  2  équivalents  d'alcool,  fournit  une  grande 
quantité  d'éther  neutre;  en  présence  de  106  équivalents, 
il  ne  fournit  pour  ainsi  dire  que  cet  éther.  Dans  ce  dernier 
cas,  la  réaction  devient  donc  de  plus  en  plus  comparable  à 
celle  d'un  acide  monobasique  sur  un  alcool,  tandis  que  dans 
le  premier  cas,  elle  s'en  écarte  beaucoup  par  la  nature  du 
composé  formé.  Malgré  ces  différences,  la  limite  est  la 
même  dans  tous  les  cas  pour  les  deux  classes  d'acides  :  la 
nature  des  produits  de  la  réaction  n'exerce  pas  d'influence 
bien  sensible  sur  la  limite  de  saturation-, 

3.  Action  d'un  acide  monohasique  sur  un  alcool  poly-' 

atomique. 

Nous  avons  opéré  avec  la  glycérine  et  les  acides  acéti- 
que et  valérique.  Voici  les  résultats. 

Tableau  XLIV.  —  i  glycérine  (C®H*0®)  et  plusieurs  équivalents 

d'acide  acétique  y  C*H*0*. 

Limite  rapportée 
Nombre  ,_,,  „, 

d^cquival.  A  un  seul 

diacide.         Durée.     Température.       A  Tacide  total.       équi val.  d'acide. 

1  24  h.  1700  68,7  68,7 

2  86  h.         160°  56,3  112,6 

3  24  h.         170°  45>4  i36,2 
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Tableau  XLV.  —  i  glycérine  (O  W 0*)  et  plusieurs  équivalents 

diacide  vaîériquey  C'"H'»0«. 

I  4^  '^'         '7^"  7^  >4  7^*4 

3  42  h.         170"  44,9  i34,7 

Ces  faits  montrent  que  la  glycérine,  en  présence  de  plu- 
sieurs équivalents  d'acide,  fonctionne  tout  autrement  que 
Talcool  ordinaire.  On  voit  en  effet  que  la  proportion  d'a- 
cide combiné  dépasse  1  équivalent,  lorsque  Ton  emploie 
2  et  3  équivalents  d'acide  :  résultat  facile  k  concevoir  si 
Ton  se  rappelle  que  i  équivalent  de  glycérine  peut  saturer 
jusqu'à  3  équivalents  d'acide,  en  rai»on  de  son  caractère 
d'alcool  triatomique.  En  faisant  agir  une  proportion  d'acide 
plus  forte  encore ,  on  (in irait  sans  doute  par  dépasser 
2  équivalents  d'acide  saturé  et  par  se  rapprocher  de  plus 
en  plus  de  3  équivalents,  c'est-à-dire  delà  neutralisation  par- 
faite de  la  glycérine.  Tous  ces  faits  pouvaient  être  prévus. 
Peut-être  même  pourrait-on  calculer  à  priori  les  limites  ci- 
dessus,  en  partant  de  celle  notion  que  le  glycéride  monacé- 
lique,  correspondant  à  l'élher  acétique^  peut  jouer  le  rôle 
d'un  alcool  à  l'égard  de  l'acide  demeuré  libre  au  moment  de 
sa  formation  :  d'où  résulte  la  production  d'une  certaine 
quantité  de  glycéride  diacétique.  Ce  dernier  lui-même  joue 
encore  le  rôle  d'alcool  à  l'égard  de  l'acide  et  peut  fournir 
une  certaine  proportion  de  glycéride  triacétiquCr  Mais  un 
semblable  calcul,  pour  être  vérifié,  demanderait  des  déter- 
minations plus  nombreuses  que  celles  du  tableau  ci-dessus. 

On  trouvera,  Jig.  3,  PL  F^  lacourlxî  représentative  des 
limites  relatives  aux  combinaisons  acétoglycériques. 

On  a  pris  pour  abscisses  les  proportions  d'acide  total 
multipliées  pour  10,  et  pour  ordonnées  les  proportions 
d'acide  neutralisé  au  moment  de  l'équibre,  ces  proportions 
étant  rapportées  à  un  seul  équivalent.  La  courbe  a  été  pro- 
longée vers  l'origine,  à  l'aide  des  expériences  faites  en  pré- 
sence d'un  excès  de  glycérine. 
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Cette  courbe  part  de  l'origine,  qui  correspond  au  moment 
où  il  n'y  a  point  d'acide  et,  partant,  point  de  combinaison. 
Elle  y  est  tangente  à  Taxe  des  ordonnées,  puisqu'une  trace 
diacide,  en  présence  d'un  excès  de  glycérine,  tend  à  s'éthé- 
rifier  en  totalité.   Au  delà,  la  courbe  s'élève  suivant  une 
ligne  presque  droite,   jusqu'au  moment  où  l'on  emploie 
I   équivalent  d'acide  5  ce  qui  exprime  que  la  proportion 
d'acide  neutralisé,  en  présence  d'un  excès  de  glycérine, 
est  sensiblement  proportionnelle  au  poids  de  l'acide.  Plus 
loin,  la  courbe  commence  à  s'inflécbir  vers  l'axe  des  ab- 
scisses, sans  que  sa  courbure  soit  cependant  devenue  bien 
considérable  au  point  qui  représente  le  terme  de  nos  expé- 
riences. Prolongée  au  delà,  la  courbe  s'infléchirait  de  plus 
en  plus  et  devrait  tendre  vers  une  asymptote  parallèle  à 
l'axe  des  abscisses,  y  =  3oo,  ce  qui  est  une  conséquence 
nécessaire  du  caractère  iriatomique  de   la  glycérine.  La 
forme  générale  de  la  fin  de  la  courbe  sera  donc  analogue  à 
celle  d'une  hyperbole,  conformément  à  ce  qui  a  été  dit  sur 
la  forme  de  la  courbe  qui  représente  l'éthérification  de  l'al- 
cool ordinaire.  Les  premières  parties  des  deux  courbes,  qui 
répondent  à  l'influence  d'un  excès  d'alcool,  sont  extrême- 
ment voisines,  comme  on  peut  le  voir  par  la  Jig.  5.  Mais 
les  dernières  parties,  qui  répondent  à  l'iiifluence  d'un  excès 
d'acide,  sont  bien  différentes  5  car  la  courbe  de  l'alcool 
monoatomique  tend  vers  y  =  100,  tandis  que  celle  de  l'al- 
cool triatomique  tend  vers  y  =  3oo.  Dans  un  cas  comme 
dans  l'autre,  on  observe  au  début,  et  probablement  à  la  fin 
des  courbes,  une  proportionnalité  approchée  entre  la  masse 
de  la  combinaison  formée  et  la  masse  du  composant,  acide 
ou  alcool,  qui  est  le  moins  abondant. 

§  V>  —  Action  d'un  équivalent  diacide  sur  un  équivalent  d''aloool 
en  présence  d''un  excès  d^éther  neutre. 

Avant  d'entrer  dans  le  détail  des   expériences,   il  est 
essentiel  de  faire  observer  que  l'influence  d'un  excès  d'é- 
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montre  que  rinfluence  de  Télher  neutre  dépend  de  sa  masse 
chimique,  c^cst-à-dire  de  sa  proportion  équivalente  et  non 
de  sa  nature  individuelle  ou  de  son  poids  absolu. 

Les  expériences  relatives  aux  systèmes  éthy  lacé  tiques 
ont  été  représentées  graphiquement  par  une  courbe  {fig'  4^ 
PL  V),  La  proportion  d'éther  acétique  multipliée  par  lo 
est  prise  pour  abscisse*,  la  limite,  c'est-à-dire  la  quantité 
de  l'acide  primitif  qui  entre  en  combinaison,  représente 
l'ordonnée.  La  courbe  n'embrasse  qu'un  espace  assez  res- 
treint. On  peut  en  tirer  diverses  conséquences  qui  ne  man- 
quent pas  d'intérêt.  Si  nous  la  comparons  à  la  courbe  de 
\dijig<  5,  qui  exprime  l'influence  de  l'eau  sur  la  combinaison 
de  I  équivalent  d'acide  avec  i  équivalent  d'alcool ,  on 
reconnaît  que  l'influence  d'un  certain  nombre  d'équiva- 
lents d'éther  neutre,  pour  diminuer  l'éthérification,  est  à 
peu  près  du  même  ordre  que  celle  du  même  nombre  de 
doubles  équivalents  d'eau  (H*0').  Pour  i  -j,  i,  et-  équiva- 
lent, soit  d'eau  (11*0*),  soit  d'éther  acétique,  les  limites 
diffèrent  peu. 

Si  Ton  admet  que  les  deux  influences  continuent  à  s'exer- 
cer dans  le  môme  sens  général,  soit  eu  présence  d'un  grand 
excès  d'éther  neutre,  soit  en  présence  d'un  grand  excès 
d'eau,  ce  qui  est  très-vraisemblable,  on  arrive  à  cette  con- 
clusion, que  l'acide  et  l'alcool,  à  équivalents  égaux^  mis  en 
présence  d'un  excès  de  Téther  neutre  qui  doit  résulter  de 
leur  réaction,  doivent  tendre  à  s'unir  de  moins  en  moins. 
Réciproquement,  mettons  une  très-petite  quantité  d'eau  en 
présence  d'un  éther  neutre ,  celte  eau  devra  entrer  en  réac- 
tion proportionnellement  à  son  poids  et  décomposer  une 
quantité  presque  équivalente  d'éther  neutre. 

C'est  ce  que  rexpériencc  confirme,  soit  avec  Téther  acé- 
tique, soit  avec  Téther  oxalique.  Dans  le  premier  éther,  on 
a  dissous  i  \  centième  de  son  poids  d'eau  :  à  la  température 
ordinaire ,  la  réaction  est  tellement  lente  y  qu'au  bout  de 
plusieurs  mois  lether  n'avait  acquis  qu'une  acidité  extré- 
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mement  faible.  Au  contraire,  en  le  chauffant  à  i8o°,  pen- 
dant une  centaine  d'heures,  on  a  obtenu  une  proportion  d'a- 
cide pour  ainsi  dire  équivalente  à  l'eau  employée. 

L'éther  oxalique  est  d'une  décomposition  plus  facile.  Il 
ne  se  prête  pas  à  des  dosages  très-précis ,  étant  trop  aisé- 
ment décomposé  par  les  alcalis;  mais  chacun  sait  que  la 
présence  des  moindres  traces  d'eau,  et  même  de  l'humidité 
atmosphérique,  suffit  pour  le  décomposer  et  y  faire  appa- 
raître des  cristaux  d'acide  oxalique.  La  formation  de  ces 
cristaux  est  d'ailleurs  accélérée  par  leur  insolubilité  dans 
l'éther  excédant* 

Ces  faits  permettent  d'établir  la  forme  générale  de  la 
courbe  d'une  manière  plus  complète.  En  eifet,  d'une  part, 
X  diminuant  indéfiniment,  y^  c'est-à-dire  la  limite,  tend 
vers  66,5  ;  d'autre  part,  puisqu'une  masse  d'élher  neutre 
considérable ,  mise  en  présence  d'une  quantité  d'eau  très- 
faible,  tend  à  faire  entrer  en  réaction  la  totalité  de  celte  eau  5 
il  en  résulte  que  cette  eau  décompose  en  acide  et  alcool  une 
quantité  presque  équivalente  d'éther  neutre.  En  d'autres 
termes^  en  présence  d'un  grand  excès  d'éther  neutre,  l'acide 
et  l'alcool  n'ont  pour  ainsi  dire  aucune  tendance  à  se  com- 
biner. La  courbe  tend  donc  asymptotiquemcnt  vers  l'axe 
des  a:,  qui  répond  à  l'absence  complète  de  combinaison. 

Le  fait  le  plus  saillant  ici,  c'est  la  proportionnalité  entre 
la  niasse  chimique  de  l'eau  et  celle  de  l'éther  neutre  dont 
elle  détermine  la  décomposition,  en  présence  d'un  grand 
excès  du  même  éther.  Ici,  comme  dans  tous  les  phénomènes 
d'élhérification,  les  états  d'équilibre  tendent  à  être  propor- 
tionnels à  la  plus  petite  des  masses  chimiques  qui  sont  mises 
en  présence. 

S  VZ.  —  Action  d'un   équivalent  diacide  sur  un  équivalent  d^alcool 
en  présence  de  Teau,  et  décomposition  des  éthers  par  l'eau. 

Ce  sont  là  deux  phénomènes  réciproques,  comme  il 
résulte  de  l'équivalence  des  deux  systèmes  : 

I  acide  4-  i  alcool  =  i  éther  +  2  HO. 


|)]èlv,  mi/me  en  présence  d'un  crand  excès  de  cette  sub- 
Miatice.  Dans  tous  les  cas  s'clablit  ou  équilibrf;  qoï  dépend 
dus  proportions  relatives  des  corps  mis  ea  présence. 

Le  tableau  donne  encore  lieu  à  une  autre  remarque,  qui 
n'est  ])as  sans  imporUnce-,  elle  est  relative  à  la  cootinuilc 
<lii  pbénomène.  Au  début  de  nos  expérieuces,  nous  nous 
proposions  de  chercher  si  la  décomposition  d'un  élber  par 
l'cun  varie  d'une  manière  continue ,  à  mesure  que  le 
nonibr<ï  l'elalif  d'équivalents  d'eau  augmente,  on  bien  si 
<:riiir  di'cuiiipusilion  varie  d'une  manière  disconti Due  et  par 
Kiuiis  biustnii's,  l,e  dernier  résultat,  envisagé  à  priori,  n'é- 
tait p.is  s;itis<jucl(]iie  probabilité,  en  raison  de  l'analogie 
<|iii  i-\isir  nitii;  les  cllois  d'ctiuilibre  étudiés  par  nous  et  les 
l'Njiéiifiucs  de  i\I.  Ituuseti  sur  la  combustion  incomplète 
<[<■-  iiii'hui^c-.  ^a/.i'u\.  Mais  le  partage  de  l'oxygène  entre 
dius  ;;:!/.  (^ll(lbu^libl^'s  vl  li-  partage  d'un  acide  entre  l'ai- 
.-.A  .'I  r.Mu  s'.HTm>ii>1i^st'nt  suivant  des  lois  bien   dilVé- 
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rentes.  En  effet  le  premier  phénomène  s'opère  par  sauts 
brusques,  les  proportions  relatives  des  deux  produits  de  la 
réaction  changeant  d'une  manière  discontinue.  Au  con- 
traire, la  décomposition  d'un  éther  par  l'eau  s'opère  peu  à 
peu ,  les  proportions  relatives  d'éther  neutre  non  décom- 
posé, d'une  part,  d'alcool  et  d'acide  mis  en  liberté,  d'autre 
part,  variant  d'une  manière  continue ,  à  mesure  que  le 
nombre  d'équivalents  d'eau  augmente.  Le  phénomène  est 
représenté,  comme  on  le  montrera  tout  à  l'heure,  par  une 
courbe  de  forme  hyperbolique,  c'est-à-dire  que  la  décompo- 
sition tend  à  devenir  totale,  sans  pouvoir  cependant  être 
accomplie  d'une  manière  absolue,  quelle  que  soit  la  pro- 
portion d'eau  employée  dans  les  expériences. 

Les  tableaux  qui  vont  suivre  confirment  cette  conclu- 
sion :  ils  montrent  en  même  temps  que  la  décomposition 
des  éthers  par  l'eau  s'opère  suivant  des  proportions  équi- 
valentes à  peu  près  constantes,  quels  que  soient  les  acides 
et  les  alcools  employés.  C'est  la  même  relation  générale 
que  nous  avons  déjà  signalée  à  tant  de  reprises. 

L  —  Acide  acétique,  0*11*0*,  et  divers  alcools. 

Tableau  XLIX*  —  i  équiv,  acide  acétique  +  i  cquiv.  alcool 

nWOK 


Nombre  de   doubles 

équivalents  d^eau. 

Durée. 

Température. 

Limite. 

n       o 

42  h. 

170° 

66,5 

0,55 

1 14  h. 

i5o° 

61,4 

I 

24  b. 

200° 

55,9 

2 

24  h. 

200° 

45,2 

3 

69  h. 

160° 

40,7 

23 

93  h. 

i8o° 

Il  ,6 

49 

69  h. 

160*»- 180° 

8,0 

Ces  nombres  montrent  que  la  réaction  d'un  acide  sur  un 
alcool,  à  équivalents  égaux,  diminue  à  mesure  que  Feau 
augmente,  sans  cependant  devenir  nulle,  même  en  présence 
d'une  grande  quantité  d'eau.  On  peut  en  conclure  réel- 
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proquement  que  la  décomposition  d'un  éiher  par  Teau 
augmente  avec  la  quantité  d^eau,  mais  sans  jamais  devenir 
totale.  Cet  accroissement  a  lieu  suivant  une  progression 
assez  lente,  et  beaucoup  moins  rapide  que  si  la  masse  de 
l'éther  décomposée  était  proportionnelle  à  la  masse  de  l'eau 
qui  en  détermine  la  décomposition.  La  progression  esr  éga- 
lement plus  lente  que  si  la  quantité  d'éther  formé  était  en 
raison  inverse  de  la  masse  de  Teau  mise  en  présence.  Dans 
tous  les  cas,  la  quantité  d'éther  formé,  si  l'on  envisage  la 
première  réaction,  c'est-à-dire  celle  de  l'acide  sur  ralcool| 
ou  la  quantité  d'éther  décomposé,  si  l'on  envisage  la 
deuxième  réaction  ,  c'est-à-dire  celle  de  l'eau  sur  l'éther 
neutre,  varie  d'une  manière  continue  et  sans  sauts  brusques. 
On  peut  donc  représenter  les  nombres  ci-dessus  par  une 
courbe  (voir^g^.  5,  PI,  F),  On  a  pris  pour  abscisses  le 
nombre  de  doubles  équivalents  d'eau,  H*0',  mis  en  pré- 
sence de  l'acide  et  de  l'alcool,  et  pour  ordonnées  les  limites, 
c'est-à-dire  les  quantités  d'acide  étliérifié. 

La  courbe  exprime  à  la  fois  la  formation  d'un  éther  en 
présence  de  l'eau,  et  la  décomposition  d'un  élher  par  l'eau. 
Si  l'on  veut  lui  donner  cette  dernière  signification,  Tabscisse 
sera  nécessairement  égale  au  nombre  d'équivalents  d'eau 
augmenté  d'une  unité ,  et  la  courbe  devra  être  prolongée 
à  l'aide  des  valeurs  négatives  de  x  jusqu'à  x  =  —  i,  valeur 
pour  laquelle  elle  rencontrera  l'ordonnée  j^  =  loo  :  ce  qui 
exprime  que  la  décomposition  d'un  éthcr  est  nulle  en  l'ab- 
sence totale  de  l'eau.  Les  expériences  qui  répondraient 
à  cette  partie  de  la  courbe  sont  celles  du  tableau  XL VI, 
p.  296  [Injluence  d^un  excès  d'éther  acétique)  5  mais  il 
faudrait  les  calculer  autrement  que  dans  le  tableau,  en  sup- 
posant que  l'acide  et  l'alcool  sont  entièrement  combinés 
fious  forme  d'éther  neutre  et  d'eau,  et  en  prenant  pour  unité 
la  totalité  de  l'éther  neutre  qui  existerait  dans  le  système^ 
d'après  cette  manière  de  voir. 

La  courbe  présente  la  forme  générale  d'une  hyperbole 
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dont  la  convexité  serait  tournée  vers  les  axes  coordonnés. 
Elle  coupe  Taxe  des  j  au  point  x  =  66,5.  A  ce  moment, 
la  proportion  d^eau  additionnelle  sur  un  système  formé  d'à* 
cide  et  d'alcool  est  nulle.  Au  delà,  la  courbe  représente 
seulement  la  décomposition  d'un  éther  par  une  proportion 
d'eau  inférieure  à  H'  O'  :  elle  continue  à  s'élever  et  ren- 
contre l'ordonnée  j*  =  loo  au  point  x  =  —  i .  Dans  cette 
portion  de  sa  marche,  la  courbe  se  confond  pour  ainsi  dire 
avec  une  ligne  droite,  ce  qui  exprime  que  les  quantités 
d'élher  décomposé  tendent  à  être  proportionnelles  à  la 
masse  de  l'eau  réagissante,  tant  que  cette  masse  demeure 
suffisamment  petite.  Si  nous  envisageons  la  marche  de  la 
courbe  dans  ses  autres  parties,  nous  reconnaissons  que  sa 
tangente  a  une  valeur  de  4^^  au  moment  où  la  proportion 
d'eau,  a:=  i5  environ,  ce  qui  signifie  qu'à  ce  moment  Tin- 
fluence  de  l'eau  et  celle  de  l'éther  neutre  sur  la  combinai- 
son, qu'elles  tendent  toutes  deux  à  entraver^  se  balancent 
sensiblement.  Au  delà ,  la  courbe  tend  asymptotiquement 
vers  l'axe  des  abscisses  :  ce  dernier  fait  résulte  de  la  forme 
générale  de  la  courbe ,  et  surtout  de  cette  considération 
que  la  proportion  d'éther  formé  diminue  indéfiniment, 
à  mesure  que  la  quantité  d'eau  augmente.  La  dernière 
branche  exprime  également  la  décomposition  d'un  éther 
neutre  par  une  quantité  d'eau  croissante.  Sous  cette  der- 
nière forme,  on  voit  que  la  quantité  d'eau  qui  disparaît 
lend  à  devenir  proportionnelle  à  la  masse  de  Téther  mis  en 
réaction.  C'est  donc  la  masse  chimique  de  l'éther,  la  plus 
petite  des  deux,  qui  règle  la  réaction ,  lorsqu'on  opère  en 
présence  d'une  quantité  d'eau  considérable  •,  tandis  que,  dans 
la  première  branche  de  la  courbe ,  en  présence  d'un  excès 
d'éther  neutre,  c'était  la  masse  chimique  de  Teau  qui  déter- 
xninaitla  réaction.  Dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  l'in- 
jEluence  prépondérante  est  celle  du  corps  le  moins  abon- 
dant parmi  les  deux  composants  corrélatifs  :  eau  et  éther 
neutre. 


43  h. 

2IO® 

68,2 

38  h. 

220** 

6o,o 

38  h. 

220** 

49  >4 

38  h. 

220° 

45,0 

(3o4  ) 
Passous  maintenant  à  d'autres  alcools  et  &  d'autres  acides. 

Tableau  L.  —  1  équiv,  d'acide  acétique  +  i  equiç.  d'alcool 

méthylique  -|-  ;i  H»  0^ 

/i  =  o  29  h.  200°  67*5 

1  29  h.  200°  57,4 

2  29  h.  200**  4977 

Tableau  LI.  —   i  équiv,  d'acide  acétique  -h  i  équiç,  d'alcool 

aniflique  +  /iH'O*. 

/i  =  o 
I 
2 
3 

Tableau  LII.  —  i  équip,  d'acide  acétique  +  1  éqiùp,  d'alcool 

cholestériquc  +  nWO^. 

n  =  o  43  lï-  210®  61,3 

I  43  h*  210°  5o,o 

II.    —   ACIDE  BUTYRIQUE,   C'IPO*,   ET  DIVERS  ALCOOLS. 

Tableau  LUI.  —  i  équiv,  d'acide  butyrique  -f-  i  équiv,  d'alcool 

ordinaire  4-/iH'0'. 
Nombre  de  doubles 

cquÎTalents  d^eau.  Durée.  Terapéralure.  Limite. 

0  28  h.  200°  70»  2 

1  28  h.  200°  57,3 

Tableau  LIV.  —    i  équiv.  d'acide  butyrique  -h  1  équip,  d'alcool 

amyîique  -f-  n  H'O^. 

0  4^  ^*  '70"  7^»7 

1  38  h.  220°  56,4 

III.  —  Acide  valérique,  C'®H'®0',  et  divers  alcools. 

Tableau  LV.  —  i  équiv.  d'acide  valcriquc  +  i  équiv.  d'alcord 

ordinaire  4-  «H'O'. 


Nombre   de 

doubles 

équivalents  d'eau. 

Durée. 

Température. 

Limite. 

0 

43   h. 

210° 

65,8 

I 

38  h. 

220° 

56,9 

2 

38  h. 

220° 

48,5 

3 

38  h. 

220° 

44,0 

(  3o5  ) 

Tableau  LVI.  —  i  équh,  d'acide  valériquc  -4-  i  cquiv.  d'alcool 

amjrlique  -j-/2H'0^ 


Nombre    de 

doubles 

équivalents 

d'eau. 

Durée. 

Tompéralurc. 

Limite. 

O 

3o  h. 

2IO*> 

69.7 

I 

38  h. 

220° 

60,5 

a 

38  h. 

220" 

55,3  • 

3 

38  h. 

220° 

52,4 

Les  nombres  des  systèmes  amylvalériques  sont  les  plus 
forts  de  tous  5  probablement  la  séparation  de  l'eau  par  inso- 
lubilité commence  à  exercer  ici  une  influence  notable. 

Voici  enfin  un  acide  bibasique,  Tacidc  succinique, 
C^H'O®.  On  a  dit  ailleurs  que  i  équivalent  de  cet  acide 
doit  être  assimilé  à  2  équivalents  d'acide  monobasique  :  par 
conséquent  nous  compterons  Teau  par  équivalents  qua- 
druples, aH'0%  au  lieu  de  H*0*. 

Tableau  LVII.  —    i  équivalent  d'acide  succinique  ■+-  2  equiv. 

d'alcool-^  2/1  H^O». 


Nombre 

de  quadruples 

équivalents  d^eau. 

Durée. 

Température. 

Limite. 

/i  =  0 

26  h. 

200" 

65,7 

I 

26  h. 

200° 

5i,o 

2 

26  h. 

200° 

43.3 

Ces  nombres  ne  s  écartent  guère  de  ceux  du  ta- 
bleau XLIX;  on  peut  remarquer  cependant  qu'ils  sout  les 
plus  faibles  parmi  tous  ceux  qui  figurent  dans  les  tableaux 
précédents. 

En  résumé,  les  expériences  consignées  dans  les  tableaux 
ci-dessus  prouvent  que  la  réaction  des  divers  acides  sur  les 
divers  alcools,  en  présence  de  l'eau,  obéit  sensiblement  à 
une  même  loi  générale  qui  est  la  suivante  :  les  proportions 
d'éther  formées  dépendent  essentiellement  du  nombre  d'é- 
c[uivalents  d'eau,  et  non  de  la  nature  spécifique  des  acides 
et  des  alcools. 
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Tableau  LVni.  S  '  ".f ''^  ^f  ""/  +,"  ='°;  „,^ 

(    I  ether-^  i  alcool  +  («  +1  )  H'O^ 

I.  —  SiX sternes  éthylbenzoïques. 


Nombre 

de  doubles 

équif  alents  d^eau . 

Durée. 

Température. 

Limite. 

«   =   0 

24  h. 

200** 

83,1 

1 

24  h. 

200° 

74,6 

2 

24  h. 

200° 

63,2 

II.  —  Sûr  Sternes  àlhylacétiques. 

n         0 

24  h. 

200° 

82,8 

46 

157   h. 

160-180° 

".7 

98 

69  h. 

160-180° 

7,3 

Ces  résultats  montrent  que  la  réaction  d'un  acide  sur 
2  équivalents  d'alcool  diminue  d'une  manière  continue,  à 
mesure  que  l'eau  augmente,  sans  cependant  devenir  nulle, 
même  en  présence  d'une  grande  quantité  d'eau.  La  conclu- 
sion réciproque  s'applique  à  la  décomposition  d'un  éther 
neutre  par  l'eau,  en  présence  de  i  équivalent  d'alcool.  On 
a  exprimé  ces  faits  par  la  seconde  courbe  de  Isijlg,  5,  PL  V. 

La  forme  générale  de  cette  courbe  est  précisément  la 
même  que  celle  de  la  courbe  obtenue  en  étudiant  la  réac- 
tion de  I  équivalent  d'acide  sur  i  seul  équivalent  d'alcool 
en  présence  de  l'eau;  seulement  les  ordonnées  correspon- 
dantes à  une  même  abscisse  sont  plus  grandes  dans  la  courbe 
que  nous  examinons  maintenant  :  ce  qui  exprime  que 
la  présence  d'un  excès  d'alcool  augmente  la  quantité  d'éther 
formé  par  la  réaction  d'un  acide  sur  un  alcool,  ou,  ce  qui 
revient  au  même,  diminue  la  quantité  d'éther  décomposé 
par  l'eau.  Cette  courbe  présente  la  forme  générale  d'une 
hyperbole;  elle  donne  lieu  précisément  aux  mêmes  remar- 
ques que  la  précédente.  Ainsi,  elle  atteindrait  l'ordonnée 
jr  ==  loo  au  point  x=z  —  i  (proportion  d'eau  nulle,  dé- 
composition nulle).  La  branche  qui  aboutit  à  ce  point  tend 
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(  3b9  ) 
valent  diacide  sur  i  ou  2  équivalents  d'alcool.  Mais  les 
quantités  d'éther  formé  soni» sensiblement  plus  grandes. 
Les  résultats  sont  représentés  par  la  troisième  courbe  de  la 
fis.  5,  PI.  F. 

La  discussion  de  cette  courbe  s'appuie  précisément  sur 
les  mêmes  considérations  que  celle  de  là  secondé  et  de  la 
première  courbe  de  l'a  même  figure. 

Dans  les  systèmes  ci-dessu&,  on  remarquera  que  les 
divers  acides  et  alcools  donnent  lieu  sensiblement  aux 
mêmes  limites,  pourvu  que  les  rapports  équivalents  soient 
les  mêmes.  C'est  toujours  la  loi  fondamentale  qui  préside 
à  l'éthérification. 

r„  ^-«-     (    i  acide -\-^ alcool '\- nWO^. 

Tableau  LX.   <        ,  .  Z    ,      ,       /  x«,^o 

(   1  éther-\-Z  alcool '\'[n'\'i)WO^. 

I.  —  Sjrstèmes  élhjrlbenzoïques. 
Nombre 

do  doubles 

équivalents  d'eau.  Durée.  Température.  Limite. 

n=zo  24  h.  200°  88,3 

2  24  h.  200°  75,0 

II.  —  Systèmes  éthylacétiques, 

n=zo  24  h.  200°  90,2 

196  69  h.  160-180°  7,5 

Mêmes  remarques  que  pour  la  réaction  en  présence  de 
2  et  3  équivalents  d'alcool;  sauf  que  la  quantité  d'élhcr 
formé  est  plus  grande. 

Tableau   LXI.  —  i  acide  H-  5 ,5  alcool  -H  n  W  0^ 

I.  —  Acide  acétique  -i-  5, 5  alcool  ordinaire  -H  n  H*0'. 

Nombre 

de  doubles 

équivalents  d'eau .  Durée.  Température.  Limite. 

n=.o  il4  b.  160-180'*  92,0 

14  69  h.  160-180°  49»^ 

4?-  69  h.  160-180°  ^4,0 

126  i57   h.  160-180°  12,7 


(  3io  ) 

Mêmes  remarques  que  pour  la  réaction  de  i  ëfjuivalent 
d'acide  sur  i,  a,  3,  4  équifalents  d'alcool,  en  présence  de 
Teau,  sauf  que  la  quantité  d'éther  devient  de  plus  en  plus 
grande,  à  mesure  que  la  proportion  d'alcool  augmente. 

II.  —  Acide  acétique  4-  5,5  équiv,  gl/cérine  ■+■  nH*0'. 

7z=ii3  96  h.  i3o°  12,3 

m.  —  Acide  succinique  (  hihasique)  -4-  (  5  X  2)  alcool  -H  a  w H* O*. 
«=116  96   h.  l3o®  12,5 

IV.  —  Acide  succinique  -4-  (  5, 5  X  2  )  glycérine  -h  a  n  H'  O". 

/ï  =  ii3  96  h-  i3o"  12,1 

V.  —  Acide  lartrique  {hihasique)  -f-  (5,2  X  2)  alcool  4-  2nH*0*. 

/?=i23  9611.  i3o°  11,7 

yoir  la  dernière  courbe  de  \2i  Jig.  S,  PL  F,  laquelle  donne 
lieu  à  la  même  discussion  que  les  courbes  précédentes. 

La  presque  identité  des  limites  relatives  aux  systèmes 
équivalents  formés  par  divers  acides  et  divers  alcools,  éta- 
blie par  le  tableau  précédent,  prouve  que  la  loi  générale  se 
vérifie  en  présence  d'un  excès  d'alcool  et  d'un  excès  d^eau 
simultaués. 

Tableau  LXII.  —  i  acide  -f-  i5  alcool  -\- nW  O^ 

I.  —  Acide  acétique  et  alcool. 
Nombre 
de  doubles 

équivalents  d'eau.  Durée.          Température.           Limite. 

/z  =  o  (Par  interpolation.)                94  >^ 

4,5  28  h.              160°              85,2 

400  (i)  157  h.                160®                12,0 

II.  —  ^ciie  liirfn^iic -h  (a  Xi5)C*H«0» -h  an  H»  O». 

«  =  345  96  h.  l3o°  12,9 

(i)  Cette  expérience  a  été  faite  avec  17,4  équivalents  d^alcool,  au  lieu 
de  if),  ce  qui  d^aillcurs  no  change  pas  sensiblement  le  résultat. 
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Tous  ces  faits  concourent  à  prouver  que  : 

1°  Plus  un  système  renferme  d'eau,  toutes  choses  égales 
d'ailleurs,  moins  il  s'y  forme  d'éther  neutre  5 

2?  Plus  un  système  renferme  d'alcool ,  toutes  choses 
égales  d'ailleurs,  plus  il  s'y  forme  d'éther  neutre^ 

3^  La  réaction  des  divers  acides  sur  les  divers  alcools 
s'exerce  encore  suivant  une  même  loi  d'équivalents,  lorsque 
l'acide  se  trouve  en  présence  d'un  grand  excès  d'eau  et 
d'alcool. 

B.  —  Systèmes  où  l'acide  domine, 
La  limite  exprime  la  proportion  d'alcool  éthérifié. 

Tableau  LXIII.  —  i  alcool -h  1  y3  acide -\- nW 0\ 

Siystèmes  élhjrlacétiques. 
Nombre  do  doubles 

équiv.irean.       Durée.     Température.  Limite. 

/i  =  o       (Calculé.)  ^6 

«  =  7,6      69  h.       i6o°-i8o°  27,7 

/i  =  49       69  h.      i6o°-i8o®  10,1 

Ces  résultats  peuvent  être  exprimés  par  la  seconde  courbe 
de  Isijig'  7,  PL  F,  dont  la  marche  est  sensiblement  la 
même  que  celle  de  la  première  courbe,  relative  à  1  acide 
-H  I  alcool.  Mais  les  coordonnées  correspondantes  aux 
mêmes  abscisses  dans  la  deuxième  courbe  ont  des  valeurs 
un  peu  plus  fortes  que  dans  la  première,  en  raison  de  l'excès 
d'acide  :  les  dilTérences  entre  les  limites  (76  et  66)  sont  aussi 
grandes  que  possible  en  l'absence  de  l'eau.  En  présence  de 
4g  doubles  équivalents  d'eau,  la  différence  des  limites  (10 
et  8)  est  réduite  à  2  centièmes.  Quand  l'eau  augmente  indé- 
finiment, les  deux  courbes  tendent  nécessairement  vers  une 
même  asymptote,  à  savoir  Taxe  des  x,  qui  représente  Tab- 
sence  de  combinaison. 
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Tableau  LXIV.  —  i  alcool  4-  i  ,5  acide  +  nW  O*. 

Systèmes  éthjrlacétiques. 


/i  =  O               24  h. 

200" 

81,9 

o,65       ii4  h. 

iSo" 

69,2 

o,85(i)    54  h. 

1800 

67,6 

2,55        69  h. 

160*»- 180° 

49>8 

49            69  ^• 

i6o«-i8o*' 

12,1 

La  marche  générale  de  cette  série  se  confond  pour  ainsi 
dire  avec  celle  de  la  série  précédente,  comme  on  peut  s'en 
assurer  en  traçant  la  courbe  correspondante  (fig»  7, 
PI.  F).  La  différence  des  limites,  égale  à  6  unités  au  début 
(82  et  76),  est  réduite  à  2  en  présence  de  49  équivalents 
d'eau  (12  et  10). 


n  =  o 


n 


Tableau  LXV.  —  i 

alcool  -f-  2  acide  -f-  «  H'  0*. 

I.  —  Sorstèmcs  éthjrlacétiques. 

0 

24  h. 

200° 

85,8 

0,8 

48  h. 

i6o« 

75,0 

7,6 

69  h. 

1 60°- 180® 

37,8 

i9>o 

Calculé. 

16,0 

II.  —  Systèmes  éthylbenzoïqucs. 

1 

24  h. 

200** 

75,0 

2 

24  h. 

200° 

65,4. 

Les  deux  séries  de  systèmes  donnent  des  limites  presque 
identiques,  pour  un  même  rapport  équivalent  entre  l'acide 
et  l'alcool.  Ces  limites  sont  exprimées  par  la  dernière 
courbe  de  la  Jig.  7,  PL  V ^  courbe  très-analogue  aux  pré- 
cédentes, mais  dont  les  ordonnées,  un  peu  plus  fortes  pour 
les  mêmes  abscisses ,  indiquent  l'influence  de  l'acide  pour 
élever  la  limite  d'étbérification. 

Cette  influence  est  encore  mieux  accusée  dans  le  tableau 
suivant  : 

(i)  Dans  cette  expérience,  la  proportion  entre  Palcool  et  racLde  était 
seulement  1:1, 4' 
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Tableau  LXVI.  —  i  alcool  -\-  3  acide  -\-  n  W  0'. 
I.  —  Slystèmes  éthjrlbenzoïques. 

n  =  o  »  »  90 

2  24  h.  200**  77  >^ 

II.  —  Systèmes  éthjlacétitjues. 

71  =  49  ^9  ^'         160**- 180°  24»^ 

Ces  faits  prouvent  que  la  proportion  d'éther diminue  avec 
la  proportion  d'eau,  mais  qu'elle  augmente  avec  la  propor- 
tion d'acide. 

Si  l'on  compare  les  systèmes  qui  renferment  un  excès 
d'acide,  avec  ceux  qui  renferment  un  ei^cès  d'alcool,  on 
peut  reconnaître  : 

I®  Que  les  premiers  donnent  constamment  des  limites  un 
peu  supérieures  aux  seconds ,  c'est-à-dire  que  la  propor- 
tion d'éther  formé  est  plus  grande  en  présence  d'un  certain 
nombre  d'équivalents  d'acide  qu'en  présence  du  même 
nombre  d'équivalents  d'alcool.  Cette  remarque  a  déjà  été 
faite  plus  haut  pour  les  systèmes  qui  ne  renferment  pas 
d'eau  :  elle  se  vérifie  également  en  présence  de  l'eau.  Voici 
quelques  exemples  à  l'appui  : 

Limites. 

I  éq.  acide  -h  2  alcool -h    aH^O^  .  .     63,2 

I  éq.  alcool -f- 2  acide   +   2H'0^...     65,4 

I  éq.  acide   +  2  alcool +46B['0'.  .  .      ii>7 

I  éq.  alcool  4-  2  acide  -f-46H^O'.  .  .      16, 5 


I  éq.  acide   H- 3  alcool  H-   2H^0^...      72,7 
i  éq.  alcool  4-  3  acide  -f-   iWO^.  . .      77,2 

I  éq.  acide  -f- 3  alcool -+-49^'^^*  •  •      j6,o 
I  éq.  alcool -f- 3  acide  -|-49H*02,..      24,2 

Ces  nombres   montrent  que  l'influence  de  l'acide  sur 
Téthérification  est  plus  marquée  que  celle  dcFalcool,  elle 


complète  de  l'ûllicr  neutre,  l'eau  nécessaire  pour  le  décom- 
poser n'existant  pas  dans  le  système. 

2"  Si  l'on  fait  réagir  un  certain  nombre  d'équivalenls 
d'eau  sur  un  éthcr  neutre,  la  décomposition  est  la  plus 
grande  possible,  lorsqu'il  n'y  a  ni  excès  d'acide,  ni  excès 
d'alcool.  Un  excès  de  l'un  des  deux  corps  agit  donc,  soit  pour 
assurci-la  stabilité  de  la  combinaison,  si  elle  est  déjà  formée, 
soilpouren  augmenter  la  proportion,  si  elle  est  en  voie  de 
liirinalion.  Ceci  a  à  peine  besoin  d'explication. 

L'nclion  d'un  excès  d'eau  ou  d'éther  acétique  est  inverse 
de  celle  qui  vieni  d'être  signalée,  c'est-à-dire  que  ces  deux 
riii'jis  agissent  soit  pour  déterminer  la  décomposition  de 
l'ctiicT  déj:!  Cornié,  soit  pour  en  diminuer  la  formation, 

'.\"  (  lu  ;i  vu  d;iiis  les  par.-igiapbes  précédents  qu'une  trace 
iriil<iu>l.  cil  préscnci- d'une  grande  quantité  d'acide,  ou  une 
Inici-  it'.iriili',  ni  présence  d'une  grande  quantité  d'alcool, 
ii>iir  aiiL>i  (liie  l'ulièrcmcnt  en  étlier  neutre. 
II.   mu-   ii.uc  d'éther  neutre,  eu  présence 
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d'une  grande  quantité  d'eau,  se  décompose  à  peu  près  com- 
plètement ;  et  une  trace  d'eau,  en  présence  d'un  grand  excès 
d'éther  neutre,  décompose  en  acide  et  alcool  une  quantité 
de  cet  éther,  presque  équivalente  au  poids  de  l'eau.  Ce  sont 
là  des  phénomènes  corrélatifs,  et  la  forme  des  courbes  en 
est  ia  traduction  fidèle 


Jusqu'ici  nous  avons  envisagé  des  systèmes  dans  lesquels 
le  rapport  était  maintenu  constant  entre  l'acide  et  Talcool, 
c'est-à-dire  entre  deux  composants  qui  agissent  dans  le  même 
sens;  maintenant  nous  allons  examiner  les  systèmes  dans 
lesquels  le  rapport  est  maintenu  constant  entre  les  compo- 
sants antagonistes  :  acide  et  eau,  ou  bien  alcool  et  eau. 

2®    LE    EAFPORT    ENTBE    LUCIDE    ET    l'eAU    EST    CONSTANT,    l' ALCOOL 

VARIE    (influence    DE    l'aLCOOl). 

Tableau  LXVII.  —  i  acide  -f-i  (H^  O*)  +  «  alcool. 

Systèmes  éthjrlhenzoîques. 
Nombre  d^équiv.  Limite. 


d^alcool . 

• 

(Acide  neutralise.) 

71  =  o 

0 

0,5 

32,7 

I 

54,7 

2 

74,6 

3 

80,8 

Tableau  LXVIII.  - 

-  I  acide -^-^WO^-^n  alcool. 

Systèmes  éthjrlhenzoîques. 

72  =  0 

0 

I 

45,8 

2 

63,2 

2,2 

65,9 

2,6 

69,2 

^^1 

7o>9 

2,8 

72,1 

3,0 

73,1 

4,0 

75,0 

augmente  d'ailleurs  avec  la  quanlité  d'eau  qui  caractérise 
chaque  courbe,  ce  qui  signifie  que  la  proportion  d'éllier 
formé  dans  un  même  syslème  d'acide  ei  d'alcool,  décroît 
avec  la  proportion  d'eau  additionnelle.  Enfin  chaque  courbe 
s'inilécbit  et  tend  vers  une  asymptote,  uécessair émeut  pa- 
rallèle à  l'ascdes  x,  puisque  la  proportion  d'éther  augmente 
sans  cesse,  sans  que  la  limite  puisse  dans  aucun  cas  dépasser 
loo.  Il  y  a  plus  :  d'après  Taspect  des  courbes,  chacune  d'elles 
paraît  tendre  vers  une  asymptote  différente  et  qui  dépen- 
drait de  la  proportion  constante  d'eau  correspondante  à 
rliacnne  de  ces  courbes.  Ce  résultat  sera  confirmé  plus 
liiiii  par  des  épreuves  plus  complètes,  relatives  aux  systèmes 
il;ins  li-sqiicls  le  rapport  de  l'alcool  à  l'eau  est  maintenu 
.(iiisliiiil  ;  il  signifie  qu'en  présence  de  l'eau,  la  proportion 
,1.11  iilc  élliciiiié  augmente  sans  cesse  avec  la  proportion 
sans  [loiivoir  dépasser  une  certaine  Itmiie, 
élevée  que  la  quantité  d'eau  est  plus  eonsi- 
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dérable.  Ce  sont  là  des  conditions  d'équilibre  très-générales 
et  très-caractéristiques. 

3*    LE    RAPPORT    ENTRE    L^ALCOOL    ET    l'eAU    EST    CONSTANT,    l' ACIDE 

VARIE    (influence    DE    l'aCIDe). 

Ce  cas  présente  un  grand  intérêt  pour  les  applications, 
car  il  comprend  Tétliérification  des  divers  mélanges  d'al- 
cool et  d'eau  que  Ton  peut  former  ou  rencontrer,  soit  dans 
les  expériences,  soit  dans  l'étude  des  produits  naturels  et  in- 
dustriels. Pour  l'étudier  d'une  manière  plus  complète,  après 
avoir  exécuté  quelques  expériences  préliminaires,  analogues 
à  celles  des  séries  précédentes,  nous  avons  institué  des  séries 
plus  nombreuses ,  en  opérant  de  la  manière  suivante  :  on 
mélange  l'alcool  et  l'eau  en  proportions  connues,  et  on  ajoute 
à  ce  mélange  des  quantités  d'acide  variables  et  croissantes 
suivant  une  progression  géométrique  *,  on  obtient  ainsi  des 
comparaisons  beaucoup  plus  précises  et  plus  concluantes. 

Commençons  par  les  premières  séries  qui  sont  plus  di- 
rectement comparables  aux  précédentes. 

• 

Tableau  LXIX.  —  r  alcool-^OySSU^O^'+'n  acide. 

$y sternes  élhylacétiques,  (48  heures  vers  160".) 

Nombre  d'équiv. 

diacide.  Limite  (alcool  éthériHé). 

/i  =  G ,  6  4^  ?  ^ 

i  61,4 

Tableau  LXX.  —  i  «/fa9/-hi  (IPO^)  -^n  acide. 
Sorstèmes  éthylbenzoïques.  (  24  heures  vers  Qoo®.) 
w=I  54,7 

2  75)0 

Tableau  LXXI.  —  1  alcool -h  ^H^O^-^n  acide, 
Siystèmes  éthjlbensoitfues.  (24  heures  vers  200°.) 

n  =  i  4^>^ 

2  65,4 

3  77,2 
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On  trouvera,  Jig.  8,  PL  V^  les  courbes  qui  représcnlent  les 
trois  tableaux  précédents  \  la  limite  y  est  rapportée  à  ralcool 
éthérifié.  Ces  courbes  donneraient  lieu  à  une  discussion  ana- 
logue à  celle  de  la  fig,  6.  Mais  il  parait  inutile  de  s'étendre 
sur  cette  discussion  qui  va  se  retrouver  un  peu  plus  loin, 
à  Foccasion  des  courbes  de  la  ^g.  9,  où  la  limite  est  rap- 
portée à  l'acide  éthérifié.  Bornons-nous  à  faire  observer, 
d'après  les  trois  tableaux  ci-dessus,  qu'un  excès  d'acide 
agit,  même  en  présence  de  l'eau,  pour  accroître  la  propor- 
tion d'élher  nentre.  Quant  à  l'accroissement  produit  par 
un  même  nombre  d'équivalents,  soit  d'acide,  soit  d'alcool, 
il  a  été  discuté  un  peu  plus  haut  [voir  p.  3i3). 

Si  l'on  réunit  les  tableaux  XXVll  (i  acide  •+•  n  alcool], 
XXXVII  (i  alcool  4- diacide),  XL,  XLIX,  LVIII,  LIX, 
LX,  LXI,  LXII  (  I  acide  -Hi,  2,  3,4»  5.5,  i5  alcool 
-i-  /z  H«  O*  )  -,  LXm,  LXIV,  LXV,  LXVI  (  i  alcool  +  i .  3, 
1.5,2,3  acide  -h  /i  H'  O*),  on  pourra  soit  connaître  direc- 
tement, soit  calculer  les  limites  d'élhérification  relatives  à 
la  plupart  des  systèmes  formés  d'acide  et  d'alcool  et  d'eau, 
pourvu  que  l'eau  ne  soit  pas  en  proportion  trop  considé- 
rable. Parmi  ces  résultats,  entre  autres,  se  trouve  com- 
prise l'éthérificalion  de  l'alcool  ordinaire  des  laboratoires, 
dans  lequel  le  rapport  de  l'alcool  à  l'eau  est  approxima- 
tivement le  suivant  : 

2C<H«0'  :  iH^O'. 

Mais  les  systèmes  très-dilués  échappent  pour  la  plupart  à 
ces  séries,  ou  ne  s'y  ramènent  que  par  des  interpolations 
éloignées.  Cependant  de  tels  systèmes  présentent  un  grand 
intérêt,  soit  au  point  de  vue  théorique,  pour  rechercher  si 
les  relations  observées  dans  les  systèmes  précédents  subsis- 
tent encore  en  présence  d'une  grande  quantité  d'eau,  soit  au 
point  de  vue  pratique,  dans  l'élude  des  réactions  qui 
peuvent  se  passer  dans  les  liqueurs  spiritueuses,  telles  que 
les  vins  et  les  eaux-de-vie.  C'est  pourquoi  nous  avons  cru 
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devoir    instituer    spiScialement  des    séries   relatives    aux 
liqueurs  diluées. 

Nous  avons  formé  un  certain  nombre  de  mélanges  d'alcool 
et  d'eau,  suivant  des  proportions  pondérales  déterminées,  et 
nous  avons  ajouté  à  chacun  d'eux  un  même  acide  en  propor- 
tion décroissante,  de  façon  à  obtenir  une  série  régulière  de 
résultats  (i).  Nous  avons  ainsi  examiné  la  réaction  de»  acides 
sur  les  mélanges  suivants  (exprimés  en  poids)  : 

i"  Alcool 75 

Eau 25 

Rapport  équivalent  :  1  C<  H«  0»  +  o  ,85 H^  0^ 

2°  Alcool 5o 

Ëaii 5o 

Rapport  équivalent  :   i  O  H®  0^  -f-  2 ,55  H^  0^  (Ce  rapport  est 

égal  à  3  fois  le  précédent.) 

3°  Alcool 25 

Eau 75 

Rapport  équivalent:    i  C^H^O'-f- 7,65H2  0'.   (Triple  du 

précédent.  ) 

4°  Alcool 10 

Eau 90 

Rapport  équivalent;    i  eH^O' +  23  H^O'.   (Triple  du 

précédent.) 

5®  Alcool 5 

Eau c)5 

Rapport  équivalent  :   i  C*  H«0' -f- 48,5  H' 0^  (Environ  double 

du  précédent.) 

Les  résultats  n'ont  été  poursuivis,  ni  au-dessous  de  quel- 
ques centièmes  d'acide  (en  poids),  ni  au-dessus  de  2  équi- 

(i)  La  fin  prématurée  de  M.  Péan  de  Saint-Gilles,  enlevé  à  la  fleur  de  l'Age 
h  la  science  et  à  ses  amis,  ne  lui  a  pas  permis  de  prendre  part  aux  expé- 
riences qui  suivent. 


faible,  mais  assez  sensible  pour  rendre  dans  ces  circon- 
stances la  limilc  de  saturalîon  de  plus  en  plus  difficile  à 
saisir.  Aussi  avons-nous  jugé  inutile  de  pousser  au  delà  de 
i  équivalenls;  d'ailleurs,  dans  les  applications,  l'akool  se 
trouve  généralement  en  excès  par  rapport  à  l'acide.  Malgré 
ces  réserves,  les  nombres  obtenus  forment  un  ensemble  qui 
embrasse  la  plupart  des  cas  qui  peuvent  se  présenter  dans 
la  pratique,  non-seulement  avec  l'alcool  ordinaire  cl  les 
acides  mis  en  expérience,  mais  avec  les  acides  et  les  alcools 

Voici  ces  résultais  : 
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Tableau  LXXII.  —  Alcool  ^5,  eau  25,  et  acide  acétique 


COMPOSITION 

pondérale 

da    système. 


Alcool.  .    .  66,4 

Elau 23,1 

Acide II  ,5 

Alcool...    .  56,5 

Ëau i8,9 

Acide 34«^ 

Alcool 44  >^ 

Eaa i4»7 

Acide ^\yO 

Alcool..   ..  37,9 

Eau 13,6 

Acide 49»^ 

Alcool...   .  3i  ,9  j 

E41U 10,6 

Acide 57,5  ' 

Alcool 25,1 

Eau 8,1 

Acide 66,8 

I 


• 

PROPORTION 

d*acide 
en 

DORÉE. 

équiralents. 

n  =  o,i.^ 

54  b. 

0,33 

54  b. 

0,71 

54  b. 

1,0 

Calculé. 

',i 

54  b. 

3,0 

48  b. 

TEMPERATURE 


180» 


180 


180 


180 


160 


LIMITE   RAPPORTÉE 


à  racide 
total. 


74.7 


68,4 


60,3 


55 


47»9 


^7.7 


à  1  équir. 
d'acide. 


74,' 


63,4 


60,3 


55 


67,6 


75,0 


On  voîl^  d'après  la  première  colonne  relative  à  la  limite, 
que  la  proportion  d'acide  élhérifié  est  d'autant  plus  grande, 
que  le  poids  de  l'acide  est  moindre  par  rapport  à  celui  de 
l'alcool.  Mais  cette  remarque  n'est  vraie  d'une  manière 
absolue  que  si  on  rapporte  la  limite  à  Tacide  total.  Si  on  se 
borne  à  tenir  compte  de  l'acide  éthérifiable,  c'est-à-dire 
de  I  équivalent,  ce  qui  conduit  aux  nombres  de  la  deuxième 
colonne,  on  a  des  résultats  plus  compliqués.  Au  début,  on 
trouve,  comme  il  vient  d'être  dit,  que  la  proportion  d'acide 
éthérifié  va  en  diminuant,  à  mesure  que  l'excès  d'alcool 
diminue  :  elle  est  la  plus  faible  possible,  quand  il  n'y  a  ni 
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maximum,  à  mesure  que  ]a  proportion  absolue  de  l'acide 
diminue  clans  le  mélange,  c'est-à-dire  à  mesure  que  l'excès 
relatifde  l'alcool  devient  plus  considérable^ 

a"  Les  quantités  d'élher  formé  décroissent,  à  mesure 
que  les  quantités  d'acide  augmentent',  les  décroissements 
des  unes  sont  à  peu  près  proportionnels  aux  accroisse- 
ments (les  autres. 

Au  delà  de  -i  équivalents  d'acide,  la  courbe  n'a  pas  été 
tracée;  mais  il  est  certain  qu'elle  tend  à  se  rapprocher 
asympiotiquemenl  de  l'axe  des  x.  Ce  résultat  est  une  con- 
séquence de  la  nature  du  phénomène,  puisque,  à  mesure 
que  l'acide  augmente,  le  rapport  entre  la  quantité  qui  s'é- 
thérilicell'acide  total  doit  aller  en  diminuant  indéfiniment. 

Ces  divers  résultats  ne  sont  pas  d'ailleurs  propres 
uniquement  à  la  courbe  qui  exprime  l'éthérificaiion  de 
diverses  proportions  d'acide  par  le  mélange  formé  de 
iC'H'^0-  -f-o.SSH'O'-,  ils  se  vérifient  également  sur  la 
courbe  qui  exprime  à  l'aide  des  mêmes  coordonnées  l'éthé  - 
riticaiion  de  diverses  proportions  d'acide  par  l'alcool  absolu. 


(  323  ) 

Celle  courbe,  représentée  dans  la  fig*  9,  PL  V^  coupe  né- 
cessairemenl  Taxe  des  j^  au  poinl  100,  puisque  Facide  enlre 
en  combinaison  totale  en  présence  d'une  quantité  infinie 
d'alcool.  A  peu  de  distance  de  ce  point,  la  courbe  affecte 
une  forme  presque  recliligne,  c'est-à-dire  que  les  décrois- 
semenls  des  quantités  d'éther  formé  deviennent  pour  ainsi 
dire  proportionnels  aux  accroissements  des  quantités  d'a- 
cide. Au  delà  de  a  équivalents  d'acide,  la  courbe  tend 
asymptotiquement  vers  Taxe  des  abscisses,  c'est-à-dire  que 
la  quantité  relative  d'acide  éthérifié  tend  vers  zéro. 

Ces  divers  résultats  peuvent  être  représentés  par  des 
formules  simples.  Rappelons  d'abord  que  la  limite  d'éthé- 
rification  dans  un  mélange  d'acide  et  d'alcool  anhydre,  dans 
lequel  V alcool  domine^  peut  être  représenté  approxima- 
tivement (voir  p.  290)  par  la  formule  suivante  : 

0,335 
c'est-à-dire  en  prenant  les  mêmes  coordonnées  que  dans  la 

fig.  9,  PL  F, 

y  =  100  —  o  ,335  J?. 

On  obtient  cette  formule  en  admettant  que  la  quantité 
d'acide  qui  ne  s'éthérifie  pas  est  en  raison  inverse  de  la 
quantité  totale  dé  l'alcool. 

En  faisant  la  même  hypothèse  pour  le  mélange  d'alcool 
et  d'eau,  en  présence  d'une  quantité  d'acide  inférieure  à 
celle  qui  serait  équivalente  à  l'akool,  on  obtient  la  formule 

y  =  a  —  bx, 

a  représente  l'ordonnée  du  point  où  la  courbe  correspon- 
dant à  ce  mélange  coupe  Taxe  des  y  5  b  répond  à  l'excès  du 
nombreasurla  limite  de  l'éthérificalion  à  équivalents  égaux. 
Remplaçant  a  et  b  par  leurs  valeurs,  pour  le  système 
iC*H«6'-f-o,85H*0',  on  a  donc 

y  =.So  —  Ofl5x 

21  . 
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On  peut  vérifier  que  cette  formule  approximative  reprë- 
sente  les  quantités  d  acide  éthérifié,  à  a  ou  3  centièmes 
près,  depuis  une  quantité  diacide  nulle  jusqu'à  i  équivalent 
et  même  jusqu'à  i,4  équivalent. 

Nous  allons  retrouver  des  résultats  du  même  ordre  en 
éthérifîant  des  mélanges  d'alcool  et  d'eau,  plus  étendus  que 
les  précédents. 

Tableau  LXXIII.  —  Alcool  5o,  eau  5o,  et  acide  acétique  : 
I  C*  H« 0^  -+-  2 , 55  H^  0'  +  « C*  W 0*. 


COMPOSITION 

pondérale 

du    système. 


Alcool.. 

Eau 

Acide 

Alcool 

Eau 

Acide 

Alcool.  . . . 

Eau 

Acide. 
Alcool.  . . . 

Eau 

Acide 

Alcool 

Eau 

Acide 

Alcool 

Eau 

Acide 


PROPORTION 

d'acide 

en 

éaaivalents. 


47»0 

47,0  )  n  =0,10 

6,0 

44,6 
44,6 

10,8 
4i,5  ) 

4i.5 
17,0  ) 

32, 'i5 

32,25 

35.5 
3o,S) 

3o,3 

39,4' 
24,15 

24,15 
.11,7 


DURÉE. 


0,i8 


o,3i 


0,83 


1,65 


69  h. 


6.)  h. 


69  h. 


69  h. 


Calculé. 


69  h. 


TEMPÉRATURE 


160-180O 


i6o-i8o 


160-180 


i6o-i8a 


#••••• 


LIMITE   RAPPORTÉE 


à  l'acide 
total. 


à  1  éqalT 
d*aelde. 


I 60 - 1 80 


52,5 


49)6 


46,8 


40,7 


38,5 


3o,2 


52,5 


49  »6 


46,8 


4o»7 


38,5    ! 


49.8 


Ce  tableau  montre  que  la  proportion  d'acide  éthérifié  va 
en  diminuant,  à  mesure  que  l'acide  total  augmente.  Cepen- 
dant la  variation  est  moindre  que  dans  le  tableau  précédent. 
En  effet j  dans  le  système  total,  pendant  que  l'acide  varie  de 
6  à  35 centièmes  ou  en  équivalents  de  0,1  à  o,83,  c'est- 
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à'dire  de  i  à  8,  la  proportion  qui  s'éthérifie  varie  seule- 
ment de  52  à  4i  centièmes,  c'est-à-dire  dans  une  proportion 
bien  moins  considérable. 

Si  on  rapporte  les  résultats  à  l'acide  éthérifiable,  c'est- 
à-dire  à  un  seul  équivalent  (dernière  colonne),  on  voit  que 
l'acide  éthériiié  diminue  d'abord,  à  mesure  que  l'excès 
d'alcool  décroit  ;  la  proportion  d'éther  formé  est  la  plus 
faible  possible,  quand  il  n'y  a  ni  excès  d'acide  ni  excès 
d'alcool.  Au  delà,  la  proportion  d'acide  éthérifîé  augmente 
de  nouveau.  La  troisième  courbe  de  la.  Jig.  9,  PI,  V^ 
exprime  les  nombres  du  tableau  LXXIII.  Celte  courbe  dif- 
fère à  peine  d'une  ligne  droite  inclinée  sur  Taxe  des 
abscisses,  ce  qui  exprime  que  dans  la  majeure  partie  de 
l'intervalle  embrassé  par  les  expériences,  les  décroissements 
des  quanti  tés  d'éther  sont  proportionnels  aux  accroissements 
des  quantités  d'acide.  La  courbe  se  relève  légèrement  en  se 
rapprochant  de  l'axe  des  ordonnées  qu'elle  doit  couper  vers 
le  point  j^  =  56  :  c'est  la  proportion  maximum  d'éther  qui 
puisse  se  former  5  elle  répond  à  une  quantité  d'acide  infini- 
ment petite.  Par  son  extrémité  opposée,'  la  courbe  tend 
asymptotiquement  vers  l'axe  des  x ,  c'est-à-dire  que  la 
quantité  relative  d'acide  éthérifié  tend  vers  zéro.  Toute  cette 
courbe  est  un  peu  moins  inclinée  sur  l'axe  des  x  que  celle 
qui  répond  à  o,85H*0*;  elle  l'est  moins  surtout  que  la 
courbe  qui  répond  à  une  quantité  d'eau  nulle.  Celte  incli- 
naison moindre  représente  précisément  la  moindre  éten- 
due des  variations  delà  limite. 

On  obtiendra  une  formule  capable  de  représenter  approxi- 
mativement les  résultats  du  tableau,  en  faisant  les  mêmes 
hypothèses  que  par  le  système  iC*H®0*-+- o,85  C*H'0*. 
Cette  formule >  rapportée  aux  coordonnées  de  la  j^'g'.  9, 
PL  V^  est  la  suivante  : 

j=  56  —  0,1 8  J7. 

Elle  représente  les  nombres  du  tableau  à  2  ou  3  centièmes 
près. 
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Voici  maintenant  un  système  plus  étendu. 

Tableau   LXXIV.  —  Alcool  aS,  eau  -jS,  et  acide  acétique 
iC<H«0»-f-7,65H^O'-*-/iC«H<0*. 


COMPOSITION 

pondérale 
dn    système. 


Acide.  •. 
Alcool.. . 

lliAtl  •  •  •  .  . 

Acide.  . 
Alcool.. . 

Eau 

Acide.  . . 
Alcool . 

Eau 

Acide.  .  • 
Alcool.  . 

Eau 

Acide.  . . 
Alcool.. . 
Eau .... 
Acide .  . . 
Alcool.  . 
Eau 


5,35 
îl3,66[  n 

70,99 


32,2 

66,7 


19 


»> 


aoyi 


PROPORTION 

d'acide 

en 

équivalents. 

DURÉE. 

n  =  0,17') 

69  h. 

0,38 

69  h. 

0,76 

69  h. 

1,0 

Calcnhi. 

1,33 

69  h. 

2,0 

69  h. 

TEMPÉRATURE 


1601800 


160-180 


160-180 


160-180 


160-180 


LIMITE  RAPPORTÉE 


à  racide 

tOlAl. 


24,0 


î»5.9 


ai  ,4 


21 


20,5 


i9>i 


à  1  éqnlT. 
d*&!iila. 


24,0 


a3.9 


ai  ,4 


ai 


27  »7 


37,8 


La  proportion  d'acide  élhérifié  va  toujours  en  diminuant, 
à  mesure  que  Tacîde  total  augmente  ;  mais  la  variation  est 
très-lente.  En  effet,  les  proportions  d'éther  formées  en 
présence  de  proportions  d'acide  extrêmement  diverses,  et 
qui  varient  en  progression  géométrique,  tendent  à  se  rappro- 
cher de  plus  en  plus  :  elles  oscillent  seulement  de  19»  1 
à  24  »o,  tandis  que  Facide  varie  de  5  à  4o  centièmes,  c'est-à- 
dire  de  0,17  à  2,0  équivalents.  En  d'autres  termes,  la  pro- 
portion d'éther  formé  est  presque  proportionnelle  au  poids 
absolu  de  Tacide,  du  moins  tant  que  l'acide  ne  dépasse  pas 
2  équivalents.  Il  est  d'ailleurs  évident  que  si  le  nombre 
d'équivalents  d'acide  devenait  trop  considérable,  la  propor- 
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tîon  centésimale  d'acide  neutralisée  devrait  nécessairement 
diminuer  et  s'écarter  de  plus  en  plus  des  limites  ci -dessus. 

Si  Ton  rapporte  les  résultats,  non  à  Tacide  total,  mais  à 
Tacide  éthérifiable,  c'est-à-dire  à  i  seul  équivalent,  on 
n'observe  plus  la  même  proportionnalité  :  la  proportion 
d'élber  décroit  peu  à  peu,  jusqu'à  ce  que  l'acide  atteigne 
I  équivalent^  puis  elle  s'accroît  de  nouveau,  à  mesure  que 
l'acide  augmente  au  delà  de  ce  terme. 

La  quatrième  courbe  de  la  fig.  9,  PL  V^  représente  le 
tableau  LXXIV.  Elle  se  confond  pour  ainsi  dire  avec  une 
ligne  droite,  laquelle  coupe  l'axe  des  ordonnées  vers  le 
point  j  =;  a6  ;  c'est  la  proportion  maximum  d'éther  qui 
puisse  être  formée,  dans  le  système  i  C* H*  O*  H-  7,65  H'O*. 
La  ligne  droite  est  à  peine  inclinée  par  l'axe  des  x ,  ce  qui 
exprime  que  la  quantité  d'éther  est  presque  proportionnelle 
à  celle  de  l'acide  total ,  au  moins  jusqu'à  a  équivalents  d'a- 
cide. Cependant  la  courbe  prolongée  doit  finir  par  tendre 
asymptotiquement  vers  l'axe  des  x,  comme  toutes  les  pré- 
cédentes. 

On  peut  représenter  les  nombres  du  tableau  ci -dessus, 
jusqu'à  I  équivalent,  à  1  centième  près,  par  la  formule  sui- 
vante, déduite  des  mêmes  hypothèses  que  les  précédentes  : 

j^=  26  —  o,o5j:. 

Voici  des  expériences  sur  des  systèmes  encore  plus  dilués  : 
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Tablkau  LXXV.  —   Alcool  lo,   eau  90,  et  acide  acétique 

[monobasique)  : 

iC*H*0'-h23H^0^-l-  nOWO', 


COMPOSITION 

pondérale 
du    systèDie. 


PROPORTION 

diacide 

en 

éqalTaienta. 


4cide 0,39 

Alcool 9,96 

Eau 89,65 

Aeide.  «...  0,76 

Alcool 9,9a 

Eau 89,33 

Acide ^»4^ 

Alcool 9^7^ 

Eau 87,79 

Acide 4>7 

Alcool 9,5 

Eau 85 ,8 

Acide ^i^\ 

Alcool.   ...  9»41v 

Eau 84,97) 

Acide 9,55 

Alcool 9,0' 

Eau 81  f^o 

Acide 1^,0 

Alcool.  . ..  8,8 

Eau 79,2 


n 


=  o,o3 


0,06 


Oy!20 


G,  38 


0,^5 


0,8 


1,0 


DURÉE. 


157  h.(i) 


157  u.(o 


i57  h.(i) 


66  h. 


157  h.(i) 


66  b. 


i5;  h  (i) 


TEMPÉRATURE 


160-180O 


160-180 


160-180 


160-180 


160-180 


160-180 


160-180 


LIMITE   RAPPORTÉE 


à  l'dclde 
total. 


«4  (a) 


12 


ia,7 


",j 


•»)7 


11,0 


11,6 


à  1  é<iDl?. 
d*actde . 


•i 


la 


12,7 


2,4 


«».7 


11,0 


11,6 


(1)  Etait  terminée  an  bout  de  64  heures. 

(1)  Cette  expérlenee  a  été  corrigée  de  l'attaque  que  fait  éprouTer  au  même  rerre.  dans 
lee  mémei  condttionf,  Teaa  contenant  la  même  quantité  d*acide  :  il  en  est  de  même  de 
tontes  les  expériences  suivantes,  bien  que  la  correction  soit  négligeable  dès  que  la  pro- 
porlhHi  d'acide  dépasse  quelques  centièmes. 
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On  voit  par  ces  nombres  que  la  proportion  d'acide  ëlhé- 
rifié,  dans  un  système  renfermant  i  partie  d'alcool  contre 
9  parties  d'eau,  est  presque  constante,  du  moins  tant  que 
l'acide  ne  dépasse  pas  i  équivalent  :  dans  ces  circonstances 
elle  varie  seulement  de  i4  a  if  ,5*,  encore  le  nombre  i4 
est-il  probablement  trop  fort,  étant  affecté  d'une  correc- 
tion sensible.  Le  résultat  indiqué  par  les  systèmes  précé- 
dents se  confirme  et  s'accuse  de  plus  en  plus,  c'est-à-dire 
que,  en  présence  d'un  excès  d'alcool,  la  quantité  d'étber 
formé  dans  l'alcool  étendu  d'eau  tend  à  devenir  propor- 
tionnelle au  poids  de  l'acide.  Ce  fait  essentiel  est  exprimé 
graphiquement  par  une  droite  presque  parallèle  à  l'axe 

des  X  (fig'  9,  PI»  ^). 

Cette  droite  répond  à  la  formule  suivante,  déduite  des 
mêmes  hypothèses  que  précédemment  : 

j==  i3  — o,oi4-2^* 

Cette  droite  continuera  à  exprimer  le  phénomène  avec 
une  précision  suffisante,  bien  au  delà  de  i  équivalent  d'a- 
cide 5  cependant  la  courbe  devra  finir  par  s'en  écarter  et  par 
tendre  asymptotiquement  vers  l'axe  des  x. 

Le  mélange  de  i  partie  d'alcool  avec  9  parties  d'eau  pré- 
sente un  intérêt  spécial,  car  il  représente  la  composition 
moyenne  des  vins  ordinaires  5  aussi  avons-nous  fait  diverses 
autres  expériences  avec  ce  mélange  et  les  acides  tartrique 
et  succinique,  c'est-à-dire  les  acides  contenus  dans  le  vin. 
Ces  expériences  présentent  d'ailleurs  un  intérêt  théorique, 
parce  qu'elles  permettent  de  comparer  la  réaction  de 
l'alcool  étendu  d'eau  sur  un  acide  monobasique ,  avec  celle 
que  le  même  alcool  étendu  exerce  sur  un  acide  bibasique. 
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Tablkau  LXXVI.  —  Alcool  lO^  eau  90,  et  acides  bibasiques  : 
2(C<H«0»-H  23H^0^)  -h/i  acide. 


COMPOSITION 

pondérale 

do    «yfUme. 

PROPORTION 

d'actda 

en 

équlTalents. 

DURâE. 

TEMPÉRATURE 

UMITE  Ri 

kradd» 

total. 

• 

IPPORT<E 

à  1  éqalf . 

d'acide. 

^Sternes 
élhxliar  niques. 

Acide.  ...       0,91 
Alcool.  ..      9.91 
Eau 89,18 

n  =  o,o55 

126  b.(i) 

1350 

13  W 

i3 

Acide.  ...       i,or)  \ 
Alcool....       9,90  >          0,067 
Eau 89,01  ) 

96  h. 

i3o 

•a,9(î») 

12,9 

Acide.  ...       3y02  j 
Alcool.. . .      Q,8o  [          0,125 
'   Eau 88,18  ) 

96  h. 

i3o 

Il.O(i) 

II  ,0 

Acide.  .   .       3,0'f  \ 

Alcool 9,70  j          0,19 

Eau 88,^6  ) 

1 

96  b. 

i3o 

•«.7 

»«,7 

Stysièmes 
éthylsucciniques. 

Acide o>357j 

Alcool....      9,g(54           <>»o3 
Eau 89,679? 

64  h. 

160-180 

14  w 

14 

Acide.  . . .       Oj7o6) 
Alcool...        9,929!          o,o55 
Eau 89,365) 

157  h.  (3) 

160-180 

lî(2) 

l'i 

Acide.  . . .      2.4^  j 

Eau 87,79  ' 

i57h.(3) 

160-180 

i'j,5 

13,5 

(1)  Terminé  an  boul  de  6S  heures. 
(9)  Corrigé  de  l'attaque  da  ?erre. 
(S)  Terminé  au  bout  de  fiV  heures. 
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Ces  nombres  confirment  les  conclusions  déduites  des  sys- 
tèmes éthylacétiques.  Ici,  comme  précédemment,  le  poids 
de  l'acide  éthérifié  tend  à  devenir  proportionnel  au  poids 
total  de  Tacide.  Observons  d'ailleurs  que  les  limites  rela- 
tives aux  acides  bibasiques,  éthérifiés  en  présence  de  beau- 
coup d'eau,  ne  se  distinguent  pas  expérimentalement  des 
limites  relatives  à  des  poids  équivalents  d'acides  monoba- 
siques. C'est  une  nouvelle  extension  de  la  relation  générale 
déjà  signalée  à  tant  de  reprises,  et  d'après  laquelle  les 
limites  d*éthérification  dépendent  principalement  des  équi- 
valents et  non  de  la  nature  individuelle  des  acides  et  des 
alcools. 

Pour  compléter  ces  résultats,  nous  avons  fait  encore 
quelques  expériences  avec  la  glycérine,  alcool  polyato- 
mique,  en  la  faisant  agir  sur  Tacide  acétique,  monobasique, 
et  sur  l'acide  succinique,  bibasiquc  ^  le  mélange  de  glycérine 
et  d'eau  que  nous  avons  employé  était  à  peu  près  équivalent 
au  mélange  d'alcool  et  d'eau  employé  dans  le  tableau  précé- 
dent. 
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Tablvau  LXXVIl.  —  Glycérine.  —  Glycérine  20,  eau  80,  et  acides 

iC«H«0«4-2o,5H'0=^+/i  acide. 


COXPOSITION 

PROPORTION 

LIMITE   RAPPORTÉE 

pondérale 

d'acide 

DURÉE. 

TEMPÉRATURE 

" 

du    système. 

équlralents. 

à  l^iclde 
total. 

à  1  éqnIr. 
décide. 

Systèmes 

acétoglycériques . 

Acide.    . .       0,63  \ 

Glycérine.     19,87  !  n— o,o5 

157  h.(i) 

160-180O 

12(2) 

l'A 

Eau 79>^o  / 

Acide. ...       3,a6  j 

Glycérine.     19, 55  [          0,18 

96  h. 

i3o 

12,3 

12,3 

Eau 78, 19  ) 

Systèmes  succinogiycériques  :  2(C«H'0«h-20,5H«0*)H-iiC«H«0». 

Acide.  . . .      a;a5  \ 

Glycérine.     19, 55  (          0,16 

96  h. 

i3o 

12,1 

12,1 

Eau 78,20  ) 

l 

_  __    

(1)  Terminé  au  bout  de  64  heures. 

(s)  Corrigé  de  Tattaque  du  verre,  ainsi  que  tous  les  autres  résultats  des  tableaux  sui- 

vants 

Ces  nombres  concordent  aussi  bien  que  possible  avec 
ceux  des  lableaux  précédents  et  conduisent  aux  mêmes 
conclusions. 

Voici  un  dernier  tableau  relatif  à  Faction  des  acides  sur 
l'alcool  mélangé  avec  19  parties  d'eau. 
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Tableau  LXXVIII.   —  Alcool  5,  eau  gS,  et  acide  acétique  : 

i  OH^O^H- 48, SH^^O'-t- 71  acide. 


COMPOSITION 

pond  Taie 

do    systeme. 


Systèmes 
éihylacéliques. 

Acide 1,6 


PROPORTION 

d'acide 

en 

éqairalents. 


n 


=  0,25 


0,5o 


1,0 


.,i7 


1,5 


3,0 


DURÉE. 


69  h. 


69  h. 


Calculé. 


69  h. 


69  h. 


69  h. 


TEMPE   ATURE 


l60-l8uO 


160    180 


160-180 


160-180 


160-180 


LIMITE  RAPPORTÉE 


à  Pacide 
toui 


à  1  éqnlT. 
d'acide. 


7.5 


7>3 


8,0 


8,0 


8,1 


8,2 


7,5 


7.3 


8,0 


10,1 


13,1 


a4,Q 


La  limite  rapportée  à  Tacide  total,  c'est-à-dire  la  pro- 
portion centésimale  d'acide  éthérifié,  peut  être  regardée 
comme  identique  dans  ces  divers  systèmes ,  car  elle  varie 
seulement  de  7,5  à  8,2  ;  la  différence  entre  ces  deux  nombres 
est  de  Tordre  des  erreurs  d'expériences.  Cependant  l'acide 
a  varié  de  i  ,6  à  1 5, 8  en  poids,  ou  de  o,25  à  3,o  en  équi- 
valents. C'est  le  même  résultat  que  dans  le  tableau  précé- 
dent, mais  encore  plus  nettement  accusé. 

Il  peut  être  exprimé  par  une  ligne  droite 


(  334) 
parallèle  à  Taxe  des  abscisses  (fig»  9,  PI*  ^)-  Celte  droite 
représente  la  proportion  d'acide  éthérifié,  depuis  une  quan- 
tité initiale  d'acide  nulle,  jusqu'à  3  équivalents,  et  même  au 
delà.  Cependant  il  est  évident,  d'après  la  nature  du  phéno- 
mène, que  la  ligne  doit  finir  par  s'infléchir  peu  à  peu  vers 
l'axe  des  a:  et  par  tendre  asymptotiquement  vers  cette  ligne  , 
lorsque  le  nombre  d'équivalents  d'acide  devient  considé- 
rable :  car  la  quantité  d'acide  élhérifié  demeurant  néces- 
sairement moindre  qu'un  équivalent,  le  rapport  entre  cette 
quantité  et  l'acide  total  doit  tendre  vers  zéro,  lorsque  l'a- 
cide total  s'accroît  indéfiniment.  Mais  cette  inflexion  de  la 
ligne  n'est  pas  encore  accusée  pour  3  équivalents. 

Une  telle  loi  de  proportionnalité  entre  l'acide  total  et  l'é- 
ther  formé  ne  se  retrouverait  plus,  si  l'on  envisageait  seu- 
lement l'acide  élhérifiable ,  c'est-à-dire^  équivalent»  Dans 
ce  cas  la  limite  serait  à  peu  près  constante  et  égale  à  8 
jusqu'à  ce  que  l'on  eût  atteint  i  équivalent  d'acide.  Au  delà, 
elle  irait  en  croissant  proportionnellement  avec  ce  nombre 
total  d'équivalents  d'acide,  au  moins  jusqu'à  3  équivalents. 
C'est  ce  que  montre  la  dernière  colonne. 

En  résumé,  les  expériences  contenues  dans  les  tableaux 
précédents  montrent  que  l'éthérifîcation  des  acides  par 
l'alcool  étendu  d'eau  est  soumise  à  une  loi  extrêmement 
simple  et  qui  ne  dépend  pour  ainsi  dire  que  delà  proportion 
entre  l'eau  et  Talcool.  Celte  relation  est  la  suivante  : 

Dans  un  système  formé  par  r  alcool  très-étendu  d^eau  et 
par  un  acide ^  la  quantité  éCéther  qui  prend  naissance  est 
sensiblement  proportionnelle  au  poids  total  de  P acide. 
Cette  relation  est  déjà  approchée  dans  les  systèmes  qui  ren- 
ferment 3  parties  d'eau  pour  i  partie  d'alcool  ordinaire,  c'est- 
à-dire  77  doubles  équivalents  d'eau,  H*0*,  pour  i  équiva- 
lent d'alcool  ;  elle  devient  de  plus  en  plus  exacte,  à  mesure 
que  la  proportion  relative  d'eau  augmente  dans  les  systèmes. 
Dans  tous  les  cas,  elle  n'est  vraie  que  si  la  quantité  d'acide 
n'est  pas  trop  grande  par  rapport  à  celle  de  l'alcool  :  le 
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rapport  peut  être  celui  de  2  équivalents  d'acide  pour  i  équi- 
valent d'alcool  dans  les  systèmes  formés  dans  le  rapport 
I  C*H^O*-f-  7  ^H^O*.  A  mesure  que  l'eau  augmente,  la  re- 
lation se  vérifie  pour  un  plus  grand  nombre  d'équivalents 
d'acide. 

■ 

Il  est  facile  de  retrouver  cette  loi  de  proportionnalité,  si 
Ton  se  reporle  à  la  formule  approximative  /  =  «  —  bx^  qui 
a  été  proposée  plus  haut  pour  représenter  l'éthérification 
dans  les  systèmes  formés  d'acide,  d'alcool  et  d'eau.  En  effet, 
Toici,  d'après  les  expériences,  le  tableau  des  valeurs  de  a 
(limite  vers  laquelle  tend  le  rapport  équivalent  de  Téther  à 
Tacide,  lorsque  ce  dernier  décroit  infiniment)  et  le  tableau 
des  valeurs  de  b  (excès  du  rapport  précédent  sur  le  rapport 
de  l'éther  à  Tacide,  lorsque  l'alcool  et  l'acide  sont  à  équiva- 
lents ^aux)  : 

Valeurs 


Eau  excédante. 

de  «• 

de  6. 

0 .  .  .  . 

100 

0,335 

o,85H'0».... 

80 

0,25 

2,55H^0^ 

56 

0,18 

7,65H^O'... 

26 

o,o5 

23       H='0^... 

i3 

o,oi4 

48,5   H*0^.. 

8 

Trop 

faible  pour  être 

distinguée  des  erreurs 

d'expérience. 

On  voit  d'après  ce  tableau  que  les  valeurs  de  a  et  celles 
de  b  décroissent,  à  mesure  que  la  masse  de  l'eau  excédante 
augmente  -,  le  décroissement  de  ces  deux  quantités  est 
d'abord  h  peu  près  proportionnel,  jusqu'à  2  \  équivalents 
d'eau,  H'O*.  Mais*,  au  delà,  il  devient  bien  plus  rapide 
pour  les  valeurs  de  b  que  pour  celles  de  a.  Les  premières 
continuent  à  décroître  suivant  une  progression  plus  lente 
que  celle  qui  préside  à  l'accroissement  de  la  masse  chimique 
de  l'eau.  Au  contraire,  les  valeurs  de  i,  à  partir  de  2}  H'O', 
sont  à  peu  près  en  raison  inverse  des  masses  de  l'eau  excé-* 


(  336  ) 

dante  [x  étant  toujours  supposé  inférieur  à  Tunité).  Il  ré- 
sulte donc  des  nombres  ci-dessus  que  la  formule  doit  tendre 
à  se  réduire  à  son  premier  terme  :  c'est  la  loi  de  proportion*^ 
nalité. 

Pour  préciser  la  signification  de  ces  résultats ,  au  point 
de  vue  de  la  mécanique  chimique ,  il  suffira  de  dire  que 
Faction  de  Teau  dans  un  système  formé  d'alcool,  d'acide  et 
d'eau,  peut  être  regardée  comme  composée  de  deux  parties  : 
Tune  répond  à  Peau  excédante ,  c'est-à-dire  à  une  quantité 
constante  dans  chaque  série^  quelles  que  soient  les  propor- 
tions relatives  d'acide  et  d'alcool  :  on  peut  admettre  qu'elle 
correspond  à  la  quantité  a.  L'autre  partie  de  l'action  répond 
à  l'eau  formée  dans  la  réaction;  elle  diminue,  si  l'alcool  est 
en  excès  par  rapport  à  l'acide;  nous  rappellerons  d'ailleurs 
que  dans  ce  cas  nous  avons  supposé  (p.  290),  pour  établir 
notre  formule,  la  diminution  telle,  que  la  quantité  d'acide 
empêchée  de  se  combiner  fut  en  raison  inverse  de  la  quan- 
tité totale  d'alcool  :  c'est  évidemment  l'hypothèse  la  plus 
simple  que  l'on  puisse  faire.  Or  celte  seconde  partie  de 
l'action-tend  à  disparaître  devant  la  première,  parce  que,  la 
fraction  éthérifiée  étant  petite^  la  composition  des  systèmes 
à  la  fin  de  l'expérience  ne  diffère  pas  beaucoup  de  ce  qu'elle 
était  au  commencement.  En  d'autres  termes,  plus  il  y  a 
d'eau  excédante,  moins  il  se  forme  d'éther  neutre  et  d'eau 
par  le  fait  de  la  réaction;  dès  lors  la  proportion  de  cette 
eau  de  nouvelle  formation  cesse  d'être  comparable  à  celle 
de  l'eau  primitive  ^  et  par  conséquent  l'influence  de  cette 
dernière  s'exerce  d'une  manière  de  plus  en  plus  exclusive. 

Nous  nous  sommes  étendus  sur  la  relation  qui  vient  d'être 
exposée,  parce  qu'elle  est  fort  importsfhte  au  point  de  vue 
de  la  mécanique  chimique.  Elle  répond  à  l'une  des  causes 
générales  qui  déterminent  l'équilibre  dans  tout  système 
formé  d'acide,  d'alcool  et  d'eau  :  car  elle  représente  la  pro- 
portionnalité entre  la  masse  du  produit  de  la  réaction  et 
celle  de  l'acide  qui  donne  lieu  à  cette  réaction. 
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plusieurs  acides  sur  un  alcool,  celle  de  plusieurs  alcools  sur 
un  acide,  enfin  celle  de  plusieurs  alcools  sur  plusieurs  acides. 
Ces  réactions  donnent  lieu  aux  mêmes  problèmes  qui  ont 
été  développés  dans  les  parties  II,  III  et  IV  de  notre  travail  ; 
de  plus,  elles  en  soulèvent  un  nouveau,  celui  de  la  répar- 
tition réciproque  des  divers  acides  et  des  alcools,  soit  pen- 
dant le  cours  de  la  combinaison,  soit  au  moment  où  elle 
est  arrivée  à  son  terme. 

La  formation  des  élhers  exclut  ce  pêle-mêle  que  Ton  a 
parfois  admis  entre  les  acides  et  les  bases  dans  une  dissolu- 
tion. En  effet,  la  formation  de  chaque  élher  s'opère  suivant 
une  proportion  parfaitement  déterminée  et  individuelle. 
Elle  peut  être  déterminée  avec  certitude,  parce  que  les 
échanges  éihérésnesont  pas  instantanés  comme  les  échanges 
salins.  Aussi  nous  proposons-nous  d'étudier  sur  de  pareils 
vsyslèmes  les  questions  de  partage  et  de  distribution  relative, 
demeurées  jusqu'ici  si  obscures  dans  Tétude  des  sels.  Ce 
sont  là  des  problèmes  de  mécanique  chimique  d'un  grand 
intérêt  et  que  nous  traiterons  en  détail  dans  les  parties 
subséquentes  de  ces  recherches. 

Quant  à  présent,  nous  nous  bornerons  à  en  examiner  un 
seul,  qui  se  rattache  naturellement  aux  faits  que  nous  venons 
d'exposer  :  nous  voulons  parler  de  la  limite  d'éthérîfication 
relative  à  un  mélange  de  plusieurs  acides  et  de  plusieurs 
alcools.  Nous  nous  occuperons  seulement  de  la  proportion 
totale  des  acides  et  des  alcools  qui  se  trouvent  neutralisés, 
sans  chercher  suivant  quel  rapport  individuel  les  divers 
acides  et  alcools  se  distribuent  entre  eux. 

Nous  avons  fait  réagir  : 

1^  Un  alcool  sur  deux  acides  simultanément,  l'eau  étant 
exclue  ^ 

oP  Un  acide  sur  plusieurs  alcools,  en  l'absence  de  l'eau  ; 

3°  Deux  alcools  sur  deux  acides,  en  présence  de  l'eau. 

Nous  avons  expérimenté  avec  des  acides  et  des  alcools 
tant  monoatomiques  que  polyatomiques. 

Voici  les  résultats  : 


i'    U/i  alcool  et  daux  acides. 

Alcool   ordinaire.  ...      2  équivalents. 

!•  {  Acide  acétique i    équivalent. 

Acide  benzoïque.    .  .      i  équivalent. 
Limite  observée  (quantité  d*alcool   érhéri6é)  fi6,5. 

Cette  limite  est  exactement  la  même  que  celle  qui  répond 
à  chacun  des  deux  acides,  agissant  isolément  sur  l'alcool,  à 
équivalents  égaux. 

Nous  avons  observé  d'ailleurs  que  les  deux  éihers,  c'est- 
à-dire  l'éther  acétique  et  l'éther  benzoïque,  prennent  nais- 
sance à  la  fois  dans  la  réaction  et  qu'ils  se  forment  en  pro- 
portion comparable  Tun  à  l'autre. 

Quant  à  la  vitesse  d'étliérîfication,  elle  est  peu  niodi- 
6ée  par  le  mélange  des  deux  acides,  comme  il  résulte  de 
l'expérience  suivante. 

On  a  maintenu  les  trois  mélanges  suivants  simultanément 
à  170^,  pendant  3  heures,  c'est-à-dire  pendant  un  temps 
insuffisant  pour  obtenir  une  éthéri  fi  cation  complète  : 

Tableau  LXXIX, 

Nature  Proportion 

du  mélange.  d^alcool  éthérifié.    Moyenne. 

I  équiv.  alcool  -\-  i  équiv.  acide  acétique  ...     64,  i       |       , , 
léquiv.alcool-h  I  équiv.acidebenzoïque.    .      24,1        y 

,       ,        Iv  équiv.  acide  acétique.  .    )    , 
lequiv.alcool-h    ;  ,*  .  \  4q,o 

(y  equiv.  acide  benzoïque.   )     ^ 

La  différence  entre  le  nombre  observé  49)0  et  la  moyenne 
44  >  I  est  faible  5  elle  est  due  probablement  à  ce  que  l'acide 
acétique  s'éthérifîe  plus  vite  que  l'acide  benzoïque. 

2.  Les  expériences  suivantes  ont  été  faites  en  présence 
d'un  excès  d  eau.  On  a  fait  intervenir,  d'une  part,  un  alcool 
monoatomique,  l'alcool  ordinaire,  et  un  alcool  polyato- 
mique,  la  glycérine,  et,  d'autre  part,  un  acide  monobasique, 
l'acide  acétique,  et  un  acide  bibasique,  l'acide  succinique, 
afin  de  rendre  les  résultats  plus  généraux  et  plus  concluants. 
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Tahi.kau  LXXX.    —   S  é</,  alcool  -^-  \  éq,  acide. 


EN  POIDS. 


Alcool j    9,75 

I  ^Eau f  87,79 

Acide  succiniquo L     1  ,a3 

Acide  acétique '     i  ,a3 

Système  équivalent  rcn- 
8  I      fermant  l'acide  acéti- 
que seul 

5  Id.  Tac.  succinique  seul 

!  Glycérine \  i9,55 

Eau f  78,20 

Acide  acéli(|ue (  1,13 

Acide  succinique ;  1,1 3 

!  Système  équivalent  ren-\ 
fermant  Pacide  acéli-/   
que  seul ; 

6  Id.  Tac.  succinique  seul 


EN   ÉQUIVALENTS. 


I 


5xa3H«0« 

o,5xiC*H«0' 

o,5C*H*0* 

5C*H«0« 

5x53H«0« 

5OH«0* 

5xa3H«0« 

iXiC'H'O* 

5,6C«H«0« 

5,6X20,5  H«0« 

o,5C*H*0* 

o,5xiC«H»0' 

5,6C«H*0» 

5,6xao,5H«0' 

5,6C«H«0« 

5,6xao,5H»0» 

ixiC'H'O* 


DURÉE 


93  h. 


93  b. 


93  h. 


96  b. 


96  h. 


96  h. 


TEMPÉRATUBE    LIMin. 


160-180O 


160-180 


160-180 


i3o 


i3o 


i3o 


«2,9 


»a,7 


13,5 


ia,a 


•3,3 


12,1 


3.  Voici  une  autre  série,  exécutée  avec  une  proportion 
d'acide  moindre  encore  que  la  précédente  : 

Tableau  LXXXI.   —    18  ey.  alcool  +  \  éq,  acide. 


EN  POIDS. 


Alcool \    9,93 

.  ,  Eau f  89,35 

(Acide  accliqae.  ..... .   (     0,37 
Acide  succinique /     o,35 

l  Système  équivalent  ren- 
2  I      fermant  Tacide  acéti-| 
(      que  seul , 

S    Id.  Tac.  succinique  6eul.<    . . 

I 


EN    ÉQUIVALENTS. 


i8C*H«0> 

i8xa3H«0« 

0,5xC*H*O* 

o,5xiC»H«0* 

i8C*H»0« 

i8x23H*0« 

i8C*H»0« 

i8X23H«0» 

iXiC*H«0* 


DURÉE . 


93  h. 


93  h. 


93  h. 


TEMPÉRATURE 

LIMITE. 

160-180® 

12 

160-180 

12 

160-180 

12 

(34i  ) 
On  voit  d'après  ces  faits  que  l'identité  des  limites  d'é- 
thérification,  observée  à  Tégard  des  acides  pris  individuel- 
lement, subsiste  quand  on  opère  sur  les  acides  mélangés.  Ce 
résultat  était  facile  à  prévoir.  Mais  il  a  une  telle  impor- 
tance  dans  les  raisonnements  que  Ton  peut  faire  sur  Tétat 
des  éthers  dans  les  liqueurs  vineuses  et  autres,  qu'il  nous  a 
paru  nécessaire  de  démontrer  le  principe  par  une  expéri- 
mentation directe. 

2°   Un  acide  et  plusieurs  alcools. 

1.  Voici  des  faits  relatifs  aux  systèmes  qui  renferment 
plusieurs  alcools  simultanément. 

Acide  benzoïque 3  équivalents. 

I  Alcool  mélhylique i  équivalent. 

<  Alcool  ordinaire i   équivalent. 

(  Alcool  amylique i  équivalent. 

Himite  observée  (proportion  d'acide  éthériGé) 65,8 

La  moyenne  des  3  limites  du  tableau  XX  (p.  268  )  est     67 ,  i 
C'est  sensiblement  la  même  valeur. 

Donnons  maintenant  les  expériences  relatives  à  divers 
systèmes  renfermant  des  corps  polyatomiques. 

2.  Nous  avons  opéré  d'abord  sans  addition  d'eau. 
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Tableau  LXXXII. 


Aeide  acétique.  . 

i  }  Alcool 

Glycérine 

^  i  Acide  acétique. . 

I  Alcool 

H.  (  Acide  acétique. 

(  Glycérine 

/  Acide  acétique.  . 

1  I  Alcool 

(  Glycérine 

2  {  Acide  acétique. 

(  Alcool 

^  (  Acide  acétique . . 
(  Glycérine 


KN  POIDS. 


25, o 

3/|,o 
41,0 


39,3 
36,o 

a4»7 


EN   EQ0IYALEM8. 


1,0 

1,8 

1,0  j 

3,9* 
1,0  I 

a,9) 
1 


2,9 


0,8)     , 
0.6!  ■•4 


'A 

I 

■.4 


DURÉE. 


114  h 


»/ 


H 


66h. 


f/ 


TBMPÉAATURB 


160O 


w 


160-180 


w 


H 


UMITB 


trooTéer 


84,0 

d7,3 
79en¥. 

72,2 

:6,5 

71,0 


caleilée 
pirli 

■OytBM 


•ipé- 

rlMieei. 


84,» 


73,7 


t^.  Voici  des  systèmes  analogues,  mais  avec  addition  d'eau. 
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Tableau  LXXXIII. 


EN  POIDS. 


5 


{ 


Acide  acétique 

Alcool 

Glycérine 

Eau 

Système  équivalent  ren- 
fermant Palcuol  seu- 
lement  

Id.  la  glycérine  seule  . . 

Acide  succinique  ...    . 

Alcool 

Glycérine 

Eau 

Système  équivalent  ren-/ 
fermant  Palcool  seul.) 

Id.  la  glycérine  seule. . .  1 


2,35 

4»;7 

io,o6 
82,82 


2,34 

10,11 
82,80 


6 


EN   ÉQUIVALENTS. 


DURÉE. 


5,5x2i,5H«0' 


y6h. 


iXjC'H'O* 

2,6^ 

2,8  i 

5,4X21, 5H«0« 


5,4 


(fi  h. 
96  h. 

96  h. 

96  h. 
96  h. 


TEMPÉRATURE 

LIMITE. 

i3o» 

12,1 

i3o 

«2,7 

i3o 

11,3 

i3o 

12,6 

i3o 

12,5 

i3o 

12,1 

Il  résulte  de  ces  tableaux  que  le  mélange  de  divers  alcools, 
agissant  à  la  fois  sur  une  certaine  proportion  d'acide,  donne 
sensiblement  les  mêmes  limites  qu'un  poids  équivalent  de 
ces  alcools,  agissant  isolément  sur  la  même  proportion  d'a- 
cîde.  C'est  là  un  fait  général  et  que  nos  expériences  démon- 
trent, soit  qu'il  s'agisse  d'acides  monobasiques  ou  d'acides 
polybasiques ,  d'alcools  monoatomiques  ou  d'alcools  poly- 
atomiques,  avec  ou  sans  le  concours  de  l'eau. 

3"  Plusieurs  acides  et  plusieurs  alcools» 

Voici  enfin  une  expérience  dans  laquelle  on  a  fait  réagir 
à  la  fois 

L'acide  acétique,  monobasique, 

Et  l'acide  succinique ,  bibasique , 

Sur  l'alcool  ordinaire,  monoatomique, 

Et  sur  la  glycérine,  triatomique, 

En  présence  de  l'eau. 

Les  résultats  de  celte  expérience  résument  tous  les  pré- 
cédents. 
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d'insolubilité  ou  de  volatilité,  capables  de  déterminer  des 
phénornèucs  accessoires,  en  détruisant  Thomogénéité  du 
système. 

2.  Examinons  maintenant  ce  qui  se  passe  dans  les  réac- 
tions éthérées.  Faisons  réagir,  par  exemple,  l'alcool  ordi- 
naire sur  Tacidc  acétique,  ces  deux  corps  étant  suscep- 
tibles de  su  mélanger  en  toutes  proportions  entre  eux  et 
avec  les  produits  de  leur  réaction.  Les  deux  corps  se  com- 
binent peu  à  peu  ,  avec  une  grande  lenteur,  et  suivant 
des  lois  progressives  qui  ont  été  exposées  dans  la  seconde 
partie;  mais  la  réaction  opérée  entre  i  équivalent  d'acide 
et  I  équivalent  d'alcool  ne  va  jamais  jusqu'à  les  combiner 
complètement.  Elle  s'arrête  longtemps  avant  que  ce  terme 
soit  atteint,  parce  qu'elle  est  limitée  par  Faction  de  l'eau 
produite  dans  la  combinaison  ,  laquelle  tend  à  décom- 
poser Téther  déjà  formé.  Cette  décomposition  réciproque 
d'un  éther  neutre  par  Teau,  dans  un  système  homogène, 
représente  un  ordre  d'effets  tout  à  fait  dissemblable  de  ceux 
qui  se  passent  dans  la  réaction  de  la  potasse  sur  l'acide  acé- 
tique. 

3.  Si  Ton  élimine  Veau,  la  réaction  d'un  acide  sur  un 
alcool,  à  équivalents  égaux,  peut  aller  jusqu'au  bout,  de 
même  que  la  réaction  d'un  acide  sur  une  base.  Mais,  dans 
les  conditions  ordi'naires,  l'eau  intervenant,  Téthérification 
s'arrête  à  une  certaine  limite.  La  limite  de  la  réaction  est 
fixée  par  des  conditions  déterminées  :  elle  est  à  peu  près 
indépendante  de  la  température  et  de  la  pression,  pourvu 
que  le  système  demeure  liquide;  elle  est  même  presque 
indépendante  de  l'état  de  dissolution  dans  un  menstrue 
incapable  d'agir  sur  quelqu'un  des  composants  du  système. 

4.  Au  contraire,  la  limite  de  la  réaction  n'est  pas  la 
même  dans  un  système  gazeux  que  dans  un  système  liquide  : 
la  combinaison  entre  l'acide  et  l'alcool  va  d'autant  plus 
loin  que  l'état  de  dilatation  du  système  est  plus  considé- 
rable. Autrement  dit,  l'action  décomposante  de  l'eau  sur 
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l'éther  neutre  est  atténuée  par  la  dilatation,  plus  rapide- 
ment que  l'action  composante  de  l'acide  sur  l'alcool. 

5.  Jusqu'ici  nous  avons  envisagé  d'une  manière  géné- 
rale l'action  réciproque  de  i  équivalent  d'alcool  sur  i  équi- 
valent d'acide.  Cette  action  est  modifiée  par  la  présence, 
soit  d'un  excès  d'acide  ou  d'alcool,  composants  primitifs,  soit 
d'un  excès  d'eau  ou  d'éther  neutre,  produits  de  la  réaction. 
Ce  n'est  pas  tout  :  d'après  les  idées  généralement  répan- 
dues sur  Téthérification ,  avant  nos  recherches,  on  serait 
porté  à  croire  que  les  affinités  entre  les  divers  acides  et  les 
divers  alcools  ne  s'exercent  pas  de  la  même  manière  et 
nWrivent  pas  à  la  même  limite.  Il  y  a  là  tout  un  ensemble 
nouveau  de  conditions  d'équilibre  dans  l'exercice  des 
affinités  chimiques^  nous  en  avons  abordé  l'étude  dans  la 
quatrième  partie. 

6.  Un  premier  fait  s'est  ofliert  tout  d'abord  à  notre  ob- 
servation. Ayant  fait  réagir  à  équivalents  égaux  divers 
acides  monobasiques  et  divers  alcools  monoatomiques,  nous 
avons  trouvé  que  la  quantité  d'éther  neutre  formé,  c'est-à- 
dire  la  limite,  variait  extrêmement  peu,  quelles  que  fussent 
les  diversités  d'équivalents,  de  volatilité,  de  solubilité, 
bref,  de  propriétés  physiques  et  chimiques,  entre  ces  acides 
et  ces  alcools.  Cette  proportion  demeure  constamment 
comprise  entre  6o  et  70  centièmes;  elle  oscille  autour  des  l 
de  I  équivalent. 

La  même  relation  s'étend  aux  corps  polyatomiques.  En 
effet,  la  quantitéd'acide  neutralisée  dans  la  réaction  de  i  équi- 
valent d'acide  monobasique  sur  i  équivalent  d'un  alcool 
polyatomique  (glycérine,  glycol,  érythrite)  demeure  com- 
prise dans  les  mêmes  limites  que  s'il  s'agissait  d'un  alcool 
monoatomique.  11  en  est  encore  de  même  de  la  proportion 
d'acide  bibasique  (i)  ou  tribasique  neutralisée  par  un  alcool 
monoatomique  ou  polyatomique. 

.1  I  I,  Il  ■■■MBllllB.  ■■  J.  aaiJ _.  ^    T  I  -^—  ■  m 

(1)  Saulcerlaincft  réserTcs  relatives  à  Tacide  sulfurique.  Voir  p.  a64> 
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En  résumé,  les  proportions  équivalentes  d^un  acide  et 
d'un  alcool  gui  entrent  en  combinaison  y  ces  deux  corps 
étant  nus  en  présence  à  équis^alents  égaux ,  sont  presque 
indépendantes  de  la  nature  spéciale  de  Vacide^t  de  V al- 
cool. 

Nous  disons  presque  et  non  absolument^  parce  que 
les  expériences  comparatives  faites  sur  des  systèmes  méta- 
mères,  c'est-à-dire  sur  des  systèmes  pondéralement  iden- 
tiques et  dont  les  propriétés  physiques  sont  aussi  compa- 
rables que  possibles,  ne  conduisent  pas  exactement  à  la 
même  limite,  mais  à  des  valeurs  très-voisines  les  unes  des 
autres. 

7.  La  relation  ainsi  entendue  est  tout  à  fait  générale  : 
non-seulement  elle  s'applique  au  cas  où  Tacide  et  Talcool 
sont  à  équivalents  égaux,  mais  elle  se  vérifie,  diaprés  nos 
expériences,  quelles  que  soient  les  proportions  relatives 
d'acide  et  d'alcool  mis  en  présence  et  quelles  que  soient  les 
propriétés  de  ces  acides  et  de  ces  alcools.  Elle  est  également 
vraie,  quelles  que  soient  les  quantités  d'eau  ou  d^éther 
neutre  ajoutées  au  système. 

En  général ,  dans  un  système  formé  d^acide^  d^alcooL 
d^éther  neutre  et  d 'eau^  suiv^ant  des  proportions  quelcon- 
ques,  la  limite  de  la  réaction  dépend  presque  exclusiv^ement 
des  rapports  qui  existent  entre  les  équi\falents  de  ces  diven 
corps  :  elle  est  à  peu  près  indépendante  de  leur  nature 
indiv^iduelle, 

La  même  relation  détermine  la  limite  totale  de  la  réac- 
tion, non-seulement  dans  un  système  qui  renferme  un  acide 
et  un  alcool,  mais  encore  dans  un  système  qui  renferme  plu- 
sieurs acides  et  plusieurs  alcools.  Dans  ce  cas,  on  compare  la 
somme  des  équivalents  des  acides  à  la  somme  des  équivalents' 
des  alcools  d'une  part,  et,  d'autre  part,  à  la  quantité  totale 
ou  limite  d'acide  neutralisé  au  moment  de  l'équilibre. 

C'est  la  une  loi  fondamentale  qui  ramène  la  statique  des 
réactions  éthérées  de  la  chimie  organique  aux  équivalents, 
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c'est-à-dire  à  la  même  donnée  essentielle  que  les  réactions 
salines  de  la  chimie  minérale. 

II. 

Entrons  maintenant  plus  avant  dans  la  discussion  des 
conditions  d'équilibre  qui  déterminent  la  formation  et  la 
décomposition  des  éthers,  selon  les  proportions  de  l'acide, 
dePalcool,  de  Teau  et  de  Téther  neutre.  Ce  sont  là  des  con- 
ditions d'autant  plus  caractéristiques  qu'elles  s'appliquent  à 
un  partage  opéré  dans  des  systèmes  homogènes  et  qui  de- 
meurent tels  pendant  toute  la  durée  des  réactions* 

1.  Si  Von  met  en  présence  de  i  équwalent  d'acide 
plusieurs  équi^falents  d'alcool,  la  quantité  d'éther  s'accroît 
avec  le  nombre  d'équivalents  d'alcool,  bien  qu'un  seul 
équivalent  puisse  entrer  en  réaction.  L'alcool  agit  ici  tout 
autrement  que  ne  pourrait  le  faire  un  dissolvant  étranger  à 
la  réaction,  puisque  ce  dernier  corps  ne  modifie  pas  sensi- 
blement la  limite.  L'accroissement  qui  résulte  de  la  prédo- 
minance de  l'alcool  s'opère  d'une  manière  continue  et  sans 
sauts  brusques.  L'acide  se  rapproche  ainsi  indéfiniment  de 
l'état  de  combinaison  totale,  parce  que  l'excès  d'alcool  tend 
i  atténuer  l'influence  antagoniste  de  l'eau.  L'expérience 
prouve  que  la  quantité  d'acide  qui  ne  se  combine  pas,  en 
présence  d'un  excès  d'alcool,  est  à  peu  près  en  raison  in- 
verse de  la  quantité  totale  d'alcool. 

Si,  au  contraire^  la  quantité  d'alcool  est  inférieure  à 
I  équivalent,  la  quantité  absolue  d'éther  formé  diminue 
nécessairement.  Cette  dernière  quantité  tend  alors  à  demeu- 
rer proportionnelle  au  poids  de  l'alcool  employé,  depuis 
\  équivalent  d'alcool,  jusqu'à  une  quantité  d'alcool  extrê- 
mement faible  :  ce  qui  exprime  que  durant  cet  intervalle 
les  effets  des  affinités  mises  en  jeu  dans  la  formation  d'un 
éther  tendent  à  demeurer  proportionnelles  à  la  plus  petite 
des  masses  chimiques  qui  entrent  en  réaction.  Cependant 
la  proportion  n'est  pas  absolument  rigoureuse,  car  le  sys- 
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tème  se  rapproche  peu  à  peu  d'uu  état  d'éthérification 
complète  de  Talcool,  k  mesure  que  celui-ci  tend  vers  une 
quantité  nulle  dans  le  système.  En  d'autres  termes,  une 
trace  d'alcool,  en  présence  d'un  acide,  s'élhérîfie  pour  ainsi 
dire  entièrement. 

Les  acides  polybasiques  et  les  alcools  polyatomiques  se 
comportent,  sous  ces  divers  points  de  vue,  exactement 
comme  les  alcools  monoatomiques. 

Les  énoncés  précédents  s'appliquent  à  tous  les  mélanges 
possibles  d'alcool  pur  et  d'acide  pur  ;  mais  ils  sont  destinés 
surtout  à  mettre  en  évidence  l'influence  de  l'alcool  sur  l'é- 
thérifîcation.  Pour  manifester  l'influence  de  l'acide  sur  la 
même  série  de  réactions,  il  est  nécessaire  de  se  placer  au 
point  de  vue  inverse. 

2.  Un  équwalent  d'alcool  étant  mis  en  présence  de  plu-^ 
sieurs  équis^alents  diacide,  la  quantité  d'alcool  éthérifié  s'ac- 
croit  avec  la  proportion  d'acide.  Les  systèmes  tendent  ainsi 
d'une  manière  continue  et  sans  sauts  brusques  vers  une 
éthérifîcation  complète,  parce  que  l'influence  antagoniste 
de  l'eau  est  de  plus  en  plus  détruite  par  la  présence  d'un 
excès  d'acide.  L'influence  de  l'acide  s'exprime  en  disant  que 
la  quantité  d'alcool  qui  ne  se  combine  pas,  en  présence  d'un 
excès  d'acide,  est  à  peu  près  en  raison  inverse  de  la  quantité 
totale  d'acide. 

En  envisageant  les  systèmes  dans  lesquels  i  équivalent 
d'alcool  se  trouve  en  présence  d'une  proportion  d'acide  infé- 
rieure à  I  équivalent,  on  reconnaît  que  la  quantité  d'éther 
formé  doit  décroître,  et  décroit  en  effet,  de  plus  en  plus. 
Au-dessous  de  -j  équivalent  d'acide,  et  jusqu'à  une  propor- 
tion d'acide  très-faible,  le  poids  de  l'éther  demeure  pour 
ainsi  dire  proportionnel  au  poids  de  l'acide,  ce  qui  exprime 
encore  que  dans  cet  intervalle  les  effets  des  affinités  tendent 
à  demeurer  proportionnels  à  Iq  plus  petite  des  masses  chi- 
miques réagissantes.  Mais  cette  proportionnalité  n'est  pas 
absolument  rigoureuse,  l'acide  tendant  lentement  vers  une 
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combinaison  totale,  à  mesure  que  son  poids  se  rapproche 
de  zéro.  Autrement  dit,  une  trace  d'acide  en  présence  d'un 
alcool  se  combine  à  peu  près  complètement. 

3.  Si  Ton  compare  les  systèmes  dans  lesquels  i  équivalent 
d'alcool  se  trouve  en  présence  de  i  ou  de  plusieurs  équî- 
yalents  d'acide,  à  ceux  dans  lesquels  i  équivalent  d'acide 
se  trouve  en  présence  de  i  ou  plusieurs  équivalents  d'al- 
cool, on  reconnaît  d'abord  que  le  système  formé  à  équiva- 
lents égaux  est  celui  qui  fournit  le  moins  d'éther  neutre, 
c'est-à-dire  celui  dans  lequel  l'influence  décomposante  de 
Teau  s'exerce  avec  le  plus  d'énergie  :  résultat  facile  à  prévoir, 
puisque  cette  influence  ne  se  trouve  atténuée  ni  par  la  pré- 
sence d'un  excès  d'acide,  ni  par  la  présence  d'un  excès 
d'alcool. 

Ce  n'est  pas  tout  :  l'accroissement  dans  la  quantité  d'é- 
ther formé  est  un  peu  plus  rapide  pour  un  certain  excès 
d'acide  que  pour  un  excès  équivalent  d'alcool,  ce  qui  accuse 
Tinfluence  prépondérante  de  l'acide  sur  l'éthérificalion. 
Cependant  cette  prépondérance  n'est  pas  irès-prononcée, 
c'est-à-dire  que  l'influence  chimique  d'une  certaine  masse 
d'alcool  sur  la  formation  d'un  élher  neutre  est  à  pou  près 
la  même  que  Tinfluence  chimique  d'une  masse  équivalente 
diacide.  Des  relations  semblables  s'appliquent  également 
aux  acides  monobasiques  et  polybasiques,  agissant  sur  les 
alcools  monoatomiquos. 

4.  Au  contraire,  un  alcool  polyatomique,  mis  en  pré- 
sence de  plusieurs  équivalents  d'acide,  se  comporte  autre- 
ment qu'un  alcool  monoatomique.  En  effet,  la  quantité 
d'acide  éthérifîé  continue  à  augmenter,  même  au  delà  de 
I  équivalent,  et  pendant  un  certain  intervalle.  Ce  résultat 
pouvait  être  prévu,  puisque  l'affinité  d'un  alcool  trialo- 
mique,  tel  que  la  glycérine,  par  exemple^  pour  un  acide, 
exige  3  équivalents  d'acide,  au  lieu  d'un  seul,  pour  être 
satisfaite.  Mais  il  est  à  peu  près  certain,  d'après  les  faits 
observés,  que  l'on  trouverait  dans  la  réaction  de  la  glycé- 
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a  lieu  d^une  manière  conlinue,  et  sans  sauts  brusques, 
suivant  une  progression  qui  varie  beaucoup  plus  lentement 
que  le  nombre  d'équivalents  d'eau  introduits  dans  le  sys- 
tème. L'influence  de  la  masse  chimique  de  l'eau  en  excès 
sur  les  2  équivalents  nécessaires  à  la  réaction  est  ici  mani- 
feste. On  signalera  plus  loin  quelques  autres  caractères  gé- 
néraux de  cette  même  réaction,  en  parlant  des  phénomènes 
réciproques,  c'est-à-dire  de  la  décomposition  des  étherspar 
l'eau. 

Si  l'on  fait  réagir  boit  i  équivalent  d^ alcool  sur  plusieurs 
équivalents  d'acide,  en  présence  de  l'eau,  soit  i  équivalent 
d''acide  sur  plusieurs  équivalents  d'alcool,  toujours  en  pré- 
sence de  l'eau,  les  phénomènes, conservent  dans  les  deux 
cas  la  même  signification  générale  5  c'est-à-dire  que  si  l'on 
envisage  une  série  de  systèmes,  dans  lesquels  l'acide  et  l'alcool 
sont  en  rapport  constant,  tandis  que  l'eau  varie,  la  quantité 
d'élher  formé  diminue  d'une  manière  continue,  à  mesure 
que  l'eau  augmente. 

7.  Supposons  I  équivalent  d'acide  ou  d'alcool  mélangé 
avec  une  certaine  quantité  d'eau,  puis  mis  en  présence  de 
diverses  proportions  de  l'autre  composant,  c'est-à-dire  de 
l'alcool  dans  un  cas,  de  l'acide  dans  l'autre  cas  :  ici  la 
quantité  d'éther  formé  s'accroît  avec  le  nombre  d'équivalents 
d'acide  ou  d'alcool  excédant.  Dans  tous  les  cas  la  proportion 
d'éther  formé  est  la  plus  petite  possible^  quand  on  opère  à 
équivalents  égaux. 

Les  systèmes  qui  renferment  un  excès  d'alcool  donnent 
des  limites  constamment  plus  faibles  que  ceux  qui  renfer- 
ment un  excès  équivalent  d'acide  :1a  différence  augmente,  à 
mesure  que  la  proportion  d'eau  devient  plus  considérable  ; 
l'influence  prépondérante  de  Tacide  sur  l'éthérification 
s'accuse  ainsi  de  plus  en  plus. 

8.  Jusqu'ici  l'on  retrouve  dans  l'éthérification,  opérée  en 
présence  de  l'eau,  les  mêmes  caractères  généraux  qui  ont 
été  signalés  ci-dessus  dans  la  réaction  opérée  en  l'absence  de 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys  ,  3«  sério,  t.  LXVllI.  (Juillet  i863.)  a3 
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Teau  ;  mais  voici  des  particularités  nouvelles  et  caracté- 
risliques. 

Si  la  proportion  de  Tun  des  deux  corps,  acide  ou  alcool,  dé- 
croît indéfiniment,  la  quantité  de  ce  corps  qui  s'éthérifie 
sous  Tinfluence  d'un  équivalent  d'alcool  (ou  diacide)  tend 
vers  une  limite  qui  ne  répond  pas  à  la  combinaison  totale, 
mais  qui  dépend  delà  proportion  constante  d'eau,  en  pré- 
sence de  laquelle  la  réaction  s'opère. 

9.  En  examinant  divers  systèmes  dans  lesquels  le  rapport 
entre  Talcool  et  Peau  est  maintenu  constant,  tandis  que 
l'acide  varie,  nous  trouvons  que  les  quantités  relatives  dV 
cide  éthéri fiées  (la  proportion  d'acide  demeurant  inférieure 
à  celle  qui  répond  à  l'équivalent  de  Talcool)  diffèrent 
moins  les  unes  des  autres  que  dans  les  systèmes  où  l'eau 
n'existe  pas  tout  d'abord.  Plus  la  proportion  d'eau  est  con- 
sidérable, plus  l'écart  entre  les  quantités  extrêmes  d'éther 
formé  diminue. 

A  partir  de  8  doubles  équivalents  d'eau  environ,  pour 
I  équivalent  d'alcool,  la  proportion  relative  d'élher  formé 
devient  presque  constante;  en  d'autres  termes,  le  poids  de 
Véther  formé  est  à  peu  près  proportionnel  au  poids  de 
V acide i  dans  les  systèmes  dilués,  La  proportionnalité  de- 
vient sensiblement  rigoureuse  dans  les  systèmes  très -éten- 
dus, tels  que  ceux  qui  renferment  23  à  48  doubles  équiva- 
lents d'eau  (H'O*)  pour  i  équivalent  d'alcool.  C'est  là  une 
relation  extrêmement  simple  :  elle  signifie  que  dans  une 
liqueur  diluée  la  masse  chimique  de  l'éther,  c'est-à-dire  du 
produit  de  la  réaction,  devient  proportionnelle  à  la  masse 
de  l'acide  qui  lui  donne  naissance.  La  relation  est  d'autant 
plus  manifeste  que  les  liqueurs  sont  plus  étendues,  parce 
que  la  quantité  d'éther  formée  dans  ces  circonstances  n'est 
pas  assez  considérable  pour  modifier  sensiblement  la  com- 
position initiale  des  systèmes. 

Tels  sont  les   principaux  phénomènes  qui  s'observent 
lorsque  l'on  étudie  l'équilibre  de  combinaison   dans  les 
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sysièmes   formés    à    rorigînc  d'alcool,  d'acide  et    d'eau. 

10.  Pour  compléter  ces  généralités,  nous  allons  énoncer 
en  peu  de  mots  le^  phénotîiènes  qui  règletit  l'équilibre  de 
décomposition,  dans  les  systèmes  formés  à  l'origine  d'éther 
neutre  et  d'eau.  Ces  phénomènes  sont  compris  implicite- 
ment dans  les  énoncés  précédents  ;  mais  il  ne  paraît  pûLS 
inutile  de  les  formuler  expressément. 

La  décomposition  d^un  éther  neutre  par  Veau  et  la  com- 
binaison d'un  alcool  avec  uu  acide  sont  deux  phénomènes 
réciproques  :  si  deux  systèmes,  l'un  formé  d'éther  et 
d'eau,  l'autre  d'acide,  d'alcool  et  d'eau,  sont  équivalents, 
les  deux  systèmes  tendent  vers  detix  limites  complémen- 
taires. Par  exemple,  le  système  formé  par  un  acide  et  un 
alcool,  à  équivalents  égaulc,  tendant  vers  une  limite  telle  que 
les  deux  tiers  de  chacun  de  ces  corps  demeurent  combinés, 
le  système  équivalent  formé  par  i  équivalent  d'éther  neutre 
et  un  double  équivalent  d'eau ,  H*  O',  tendra  nécessai- 
rement vers  une  limite  telle  qu'ww  tiers  de  Téther  et  un  tiers 
de  l'eau  disparaissent,  avec  formation  d'alcool  et  d'acide. 
Ceci  étant  posé ,  il  est  évident  que  la  d^écomposition  des 
éthers  par  l'eau  obéit  précisiément  aux  lois  réciproques  de 
la  combinaison  des  acides  avec  les  alcools. 

Rappelons  d'abord  que  cette  décomposition  se  produh 
suivant  des  proportions  équivalentes  sensiblement  con- 
stantes, quels  que  soient  les  éthers  mis  en  jefu,  et  détermi- 
nées presque  exclusivement  par  les  quantités  équivalents 
de  ces  éihers,  de  l'eau,  de  l'alcool  et  de  l'acide. 

Si  l'on  fait  agir  sur  i  équivalent  d'éther  neutre  des 
proportions  d'eau  croissantes,  la  quantité  d'éther  décom- 
posé augmente  sans  cesse  et  d'une  manière  continue,  sans 
cependant  devenir  ^ale  à  l'éthev  total,  même  en  présence 
d'une  très-grande  quantité  d'eau.  Lorsque  cette  quantité 
est  suffisamment  considérable,  la  masse  de  l'eau  qui  dispa- 
rait, par  suite  de  la  décomposition,  tend  à  devenir  propor- 
tionnelle à  la  masse  de  l'élher  mis  en  réaction,  c'est-à-dire 

23. 


chimiques  exerce  uoe  réaction  d'abord  proportionnelle  à 
son  poids,  mais  qui  leod  à  devenir  complète,  à  mesure  que 
cette  masse  devient  moins  considérable. 

La  réaction  de  l'eau  sur  un  élher  est  diminuée,  soii  par 
la  présence  d'un  excès  d'alcool,  soit  par  ia  présence  d'un 
eicès  d'acide,  sans  cesser  toutefois  d'obéir  aux  relations 
générales  qui  viennent  d'être  signalées.  La  décomposition  la 
plus  grande  possible  s'observe  lorsqu'il  n'y  a  excès  d'acide, 
ni  excès  d'alcool. 


Tels  sont  les  résultats  généraux  de  nos  expériences. 

Elles  introduisent,  si  je  ne  me  trompe,  quelques  don- 
nées nouvelles  dans  la  statique  chimique. 

On  sait  que  Berthollet  avait  cherché  à  ramener  la  for- 
mation et  la  décomposition  des  combinaisons  à  des  prin- 
cipes purement  mécaniques  et  indépendants  de  toute  no- 
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tion  spéciale  d'aflGnité.  Il  s^ëtait  attaché  k  mettre  en  lumière 
rinfluence  des  conditions  dépendantes  de  la  cohésion, 
telles  que  Finsolubilité,  la  cristallisation,  la  volatilité,  etc., 
et  il  en  avait  déduit  les  phénomènes  d'équilibre  qui  doi- 
vent se  produire,  toutes  les  fois  que  quelque  séparation 
peut  s'opérer  dans  un  système  déterminé.  Mais  qu'arrive- 
t-il  dans  un  système  homogène  et  qui  demeure  tel  pendant 
toute  la  durée  des  réactions?  Comment  s'opère  alors  le 
partage  entre  les  divers  corps  susceptibles  d'exercer  une 
réaction  réciproque?  L'incertitude  qui  règne  aujourd'hui 
dans  les  idées  des  chimistes,  relativement  à  l'état  des  sels 
dans  une  dissolution,  montre  combien  la  science  est  encore 
peu  avancée  à  cet  égard. 

Berthollet,  pour  ne  pas  remonter  plus  haut,  supposait 
que  «  les  parties  des  sels  exercent  d'une  manière  égale 
leur  action  réciproque,  »  c'est-à-dire  que  chaque  acide  (ou 
chaque  base)  avait  «  dans  l'action  une  part  déterminée 
par  sa  capacité  de  saturation  et  par  sa  quantité  (i)^  »  Gay- 
Ltissac,  après  avoir  partagé  cette  opinion  (a),  l'avait  aban- 
donnée pour  admettre  «  qu'au  moment  du  mélange,  avant 
toute  séparation,  il  y  a  un  véritable  pêle-mêle  entre  les 
acides  et  les  bases,  c'est-à-dire  que  les  acides  se  combinent 
indifféremment  avec  les  bases  et  réciproquement  (3).  » 
Cependant  la  plupart  des  chimistes  inclinent  à  penser  que 
les  bases  les  plus  fortes  tendent  à  s'unir  de  préférence  avec 
les  acides  les  plus  forts  ;  cette  notion  de  force  relative  pou- 
vant être  définie,  en  l'état  actuel  de  la  science,  par  les  quan- 
tités de  chaleur  dégagées  dans  l'acte  de  la  combinaison. 
Mais  aucune  de  ces  opinions  ne  repose  sur  des  expériences 
précises.  C'est  ici  le  lieu  de  rappeler  les  résultats  établis 
par  M.  Bunsen,  relativement  à  la  combustion  de  deux  gaz 


(i)  Essai  de  Statique  chimique,  t.  I,  p.  loi  et  i6  (i8o3). 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  t.  XXX,  p.  391  (i825). 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  t.  LXX,  p.  43i  (iSSg). 
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par  une  proporliou  d'oxygène  insuffisante  (i).  Dans  ç«Ue 
condition,  Toxygène  se  partage  entre  les  deux  gaz  suivant 
un  rapport  simple.  Si  Ton  fait  varier  d'une  manière  coq* 
tinue  la  proportion  relative  des  deuii^  gaz  combustibles,  le 
partage  s'opère  encore  suivant  le  même  rapport  pendant 
quelque  temps  ^  puis  il  éprouve  une  variation  brusque  :  d'où 
résulte  un  nouveau  rapport,  simple  comme  le  premier. 
Bref,  la  composition  du  mélange  combustible  variant  d'une 
manière  continue,  le  partage  de  Vo'f^y^ène  s*opère  suivant 
des  rapports  simples  et  discontinus.  Ces  résultats  #ont 
d'un  haut  intérêt^  u^ais  il  est  facile  de  voir  qu'ils  ne  s'ap- 
pliquent qu'à  un  cas  particulier.  En  effet,  dans  la  combus- 
tion d'un  mélange  gazeux,  l'équilibre  s'établit  d'un^  ma- 
nière brusque,  et  les  produits  sont  soustraits  aussitôt  parle 
jpefroidissement  à  la  possibilité  de  toute  réaction  ultérieure. 
Ce  sont  là  des  conditions  toutes  spéciales  et  exceptionnelles 
dans  l'étude  des  systèmes  homogènes. 

J'ai  entrepris  l'étude  de  la  formation  des  éthers,  parce 
qu'elle  m'a  paru  réaliser  des  conditions  tout  â  fait  diffé- 
rentes et  pour  ainsi  dire  opposées  aux  précédentes.  Ici,  en 
effet,  les  réactions  sont  lentes,  progressives^  et  les  produits 
demeurent  continuellement  en  présence  et  conservent  lepr 
aptitude  à  réagir  les  uns  sur  les  autres.  La  lentçur  des 
réactions  communique  d'ailleurs  aux  produits  unie  stabilité 
relative  qui  permet  de  les  isoler  dans  l'état  mêmiç  où  ils 
existent  au  sein  du  système,  condition  éminemiQent  favo- 
rable à  l'examen  du  phénomène,  et  qui  fait  défaut  dans 
l'étude  des  dissolutions  salines.  Ces  conditions  étant  po- 
sées, on  peut  fornuiler  en  peu  de  mots  les  résultats  aux- 
quelles elles  donnent  lieu. 

Entre  l'acide  et  l'alcool,  d'une  part,  l'éther  neutre  et 
l'eau,  d'autre  part,  s'établit  un  état  d'équilibre.  Les  deux 
premiers  corps  tendent  à  se  combiner,  et  les  deux  derniers 


(I)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XXXVIH,  p.  3^4  (i853). 
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fendent  à  entrer  dans  une  réaclion  inverse.  Cet  équilibre, 
qui  ne  saurait  déterminer  l'union  de  plus  d'un  équivalent 
d'alcool  à  chaque  équivalent  d'acide,  varie  suivant  les 
masses  relatives  des  quatre  composants  :  toutes  les  fois  que 
l'une  d'entre  elles  augmente,  elle  produit  l'accroissement 
de  la  réaction  correspondante,  et  par  conséquent  la  dimi- 
nution de  la  réaction  inverse.  Les  variations  ont  lieu  d'une 
manière  continue.  En  générai ,  toutes  les  fois  que  la  masse 
de  l'un  des  composants  devient  notablement  plus  petite  que 
les  autres,  si  elle  varie  seule,  les  réactions  tendent  à  devenir 
proportionnelles  à  la  plus  petite  masse;  ce  qui  s'eiitplique 
parce  que  c'est  la  seule  des  deux  qui  puisse  tendre  vers  une 
combinaison  complète. 

Ce  n'est  pas  tout  :  en  dehors  des  résultats  généraux 
qui  précèdent,  l'étude  de  l'équilibre  qui  s'établit  entre  les 
acides  et  les  alcools  révèle  une  relation  nouvelle  et  qui  ne 
résultait  pas  des  notions  reçues  jusqu'à  présent;  c'est  celle 
qui  repose  sur  les  équivalents.  En  effet,  nous  avons  prouvé 
que  la  proportion  d'éther  formé,  ou  subsistant,  dans  les 
systèmes  les  plus  divers,  est  pour  ainsi  dire  indépendante 
de  la  nature  individuelle  des  acides  et  des  alcools  qui  con* 
courent  à  former  ces  systèmes.  Les  idées  d'affinités  particu- 
lières et  individuelles,  auxquelles  on  était  accoutumé  â 
faire  jouer  un  si  grand  rôle  dans  l'éthérification,  font  place 
dès  lors  à  une  notion  très-simple,  très-générale,  fondée 
essentiellement  sur  les  équivalents.  La  statique  des  réac- 
tions éthérées  rentre  ainsi  dans  la  même  loi  fondamentale 
que  la  statique  des  réactions  minérales,  malgré  les  diffé- 
l*ences  essentielles  qui  résultent  du  rôle  du  temps  et  de  l'in- 
tervention de  l'eau  dans  les  conditions  d'équilibre,  double 
circonstance  caractéristique  des  réactions  organiques. 
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SUR  LA  DIA6N0SE  DES  ALCOOLS; 

Pak  m.  berthelot. 


Parmi  les  conséquences  que  Ton  peut  tirer  de  nos  re- 
cherches sur  la  formation  des  éthers,  il  en  est  une  que  je 
crois  utile  de  signaler;  car  elle  permet  de  fixer  réquîralent 
d'un  alcool  et  de  déterminer,  dans  une  certaine  mesure,  le 
degré  de  son  atomicité. 

Nous  avons  montré  en  effet  que  les  divers  alcools  s'u- 
nissent aux  acides  suivant  des  proportions  à  peu  près  fixes 
et  qui  dépendent  principalement  des  équivalents.  Si  l'on 
fait  réagir,  par  exemple,  équivalents  égaux  d'un  alcool  et 
d'un  acide,  la  proportion  limite  d'acide  neutralisé  sera 
comprise  en  général  entre  65  et  70  centièmes  du  poids  total 
de  l'acide.  Ce  résultat  s  applique  également  aux  alcools 
monoatomiques  et  polyatomiques.  Réciproquement,  s'il 
s'agît  de  déterminer  l'équivalent  d'un  alcool,  il  suffira  de 
faire  rçagir  sur  un  équivalent  d'acide  divers  poids  de  cet 
alcool  et  de  chercher  quel  est  celui  qui  donne  lieu  à  une 
neutralisation  d'acide  comprise  entre  65  et  70  centièmes. 
Ce  poids  représentera  l'équivalent  de  l'alcool,  ou  un  nom- 
bre très-voisin  de  cet  équivalent.  Cette  méthode  n'est  pas 
destinée  à  déterminer  avec  une  précision  absolue  la  valeur 
numérique  d'un  équivalent;  mais  elle  permettra  de  décider 
aisément  entre  deux  formules  dont  l'une  serait,  par  exemple, 
double  de  l'autre,  et  telles,  que  la  dernière  conduirait  à  dé- 
clarer l'alcool  monoatomique,  tandis  que  la  première  ex- 
prime qu'il  est  diatomique.  Citons  quelques  exemples 
s'appliqnanl  h  des  cas  connus  et  qui  ne  laissent  aucune 
incertitude. 

L'analyse  du  glycol  conduit  à  la  formule 

brute C'H»0'; 
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il  s'agit  de  savoir  si  cette  formule  est  la  vé- 
ritable, ou  bien  si  elle  doit  être  doublée     C*H'0*. 
Nous  prenons  i  équivalent  diacide  acétique  =60 
et  un  poids  de  glycol  exprimé  par  la  for- 
mule la  plus  élevée =62 

et  nous  chauffons  le  tout  vers  i5o  degrés,  jusqu'à  ce  que  la 
limite  de  saturation  soit  atteinte.  Si  62  parties  de  glycol 
expriment  i  équivalent,  nous  devons  trouver  que  65  k 
70  centièmes- de  l'acide  (c'est-à-dire  4o  à  4^  parties  sur 
60=1  équivalent)  ont  été  saturés.  Au  contraire,  si 
62  parties  de  glycol  expriment  2  équivalents,  le  poids  d'a- 
cide saturé  sera  voisin  de  80  centièmes.  L'expérience  in- 
dique 68,8  centièmes  (c'est-à-dire  4^^^  stir  60=1  équi- 
valent). 

Soit  encore  l'érythrile*,  l'analyse 

conduit  à  la  formule  brute C*H'0*  ; 

il  s'agit  de  décider  entre  cette   for- 
mule, la  formule  double C  H*^  O* 

et  la  formule  triple C"H"0**. 

Prenons  i  équivalentd  acideacétique. .  =     60 

et  un  poids  d'érythrite  représenté  par 

la  seconde  formule,  par  exemple. .  =122 

Quand  la  limite  est  atteinte,  nous  trouvons  que  la  pro- 
portion d'acide  neutralisé  s'élève  aux  69  centièmes  du  poids 
total  de  l'acide:  ce  nombre  indique  que  la  formule  C®H*^0* 
exprime  i  équivalent  d'érythrite.  Si  nous  avions  fait  agir 
sur  60  parties  d'acide  le  poids  d'alcool  correspondant  à 
C*H''0*=6i  parties,  nous  aurions  trouvé  la  proportion 
d'acide  neutralisée  beaucoup  plus  faible.  Au  contraire,  si 
nous  avions  pris  le  poids  correspondant  à  C**H**0"=  i83 
parties,  nous  aurions  trouvé  une  saturation  plus  forte  et 
voisine  de  yo  centièmes. 

Ce  genre  d'épreuves  s'applique  en  général  aux  alcools, 
pourvu  qu'ils  ne  soient  pas  susceptibles  de  présenter  des 
phénomènes  spéciaux  de  déshydratation  ou  d'hydratation 
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qui  troubleut  l'équilibre.  C'est  malheureusement  ce  qui 
arrive  avec  la  plupart  des  principes  sucrés  :  la  mannite, 
Ci.UUQi»,  sechaDge  en  mannitane,  C"H"0*%  et  la  glu- 
cose, C*'H"0^%  en  glucosane,  C"H*<>0*%  lors  de  leur 
combinaison  avec  les  acides.  Réciproquement  la  manni- 
tane et  la  glucosane,  dès  qu'elles  sont  en  présence  de  l'eau, 
tendent  à  repasser  à  l'état  de  mannite  et  de  glucose.  De  li 
des  phénomènes  spéciaux  qui  changent  les  conditions  nor- 
males de  l'équilibre.  Mais  en  dehors  de  cette -exception  qui 
s'explique  d'elle-même,  la  méthode  que  je  signale  ici  foor- 
nit  un  contrôle  pour  l'équivalent  des  alcools,  et  ce  contrôle 
est  d'autant  plus  net  qu'il  est  tiré  de  leur  fonction  fonda- 
mentale. 
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MÉTHODES  NOUVELLES  POUR  APPRÉCIER  LA  PURETÉ  RES  ALCOOLS 

ET  DES  ÉTHERS; 

Par  m.  BERTHELOT. 


On  sait  que  lorsque  les  alcools  et  les  éthers  ont  été  puri- 
fiés avec  soin  par  distillation  et  dessiccation,  on  manque 
jusqu'ici,  dans  la  plupart  des  cas^  de  moyen  de  contrôle. 
En  voici  quelques-uns  qui  résultent  de  mes  recherches  : 

1°  Je  rappellerai  pour  mémoire  qu'un  élher  composé, 
s'il  est  pur,  doit  pouvoir  être  décomposé  par  un  alcali,  en 
saturant  un  poids  équivalent  de  cet  alcali.  Ceci  permet, 
comme  je  Tai  établi  il  y  a  près  de  dix  ans,  du  raniener  l'a- 
nalyse des  éthers  et  des  composés  analogues  à  un  essai  alca- 
limétrique,  fondé  sur  l'emploi  d'une  solution  titrée  de 
baryte. 

2*^  L'emploi  de  la  même  liqueur  permet  de  reconnaître  et 
de  doser  la  présence  de  quantités^  même  très-petites,  d'é- 
thers  composés  dans  un  alcool  ou  dans  un  éther  simple  (i). 


(i)  Tourvu  qiio  ces  corps  ne  soient  pas  altérables  par  les  alcalis. 
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.  U  suftit  d'enfermer  dans  un  malras  lo  cenlioiètres  cubes 
d'une  solution  titrée  de  baryte  et  un  poids  connu  du  corps 
que  Ton  veut  éprouver.  On  chauffe  pendant  une  centaine 
d'heures  à  loo  degrés  :  si  Talcoot  est  pur,  comme  il  arrive 
le  plus  souvent  avec  Talcool  ordinaire,  le  titre  de  la  baryte 
ne  change  pas.  On  trouve  au  contraire  que  Talcool  amy- 
lique  renferme  presque  toujours  une  petite  quantité  d'éthers 
composés.  Il  en  est  de  même  de  Téther  ordinaire,  même 
après  digestion  sur  un  lait  de  chaux. 

Le  ^lyco]  prépara  par  les  méthodes  ordinaires  et  rectifié 
à  point  fixe  se  montre  comme  particulièrement  impur.  J'y 
ai  manifesté  jusqu'à  22  pour  100  d'acide  acétique  combiné, 
ce  qui  répond  à  4o  pour  100  de  glycol  monacétique.  C'est 
un  fait  qui  a  dû  douner  lieu  à  plus  d'une  erreur  et  dont  il 
est  bon  de  prévenir  les  chimistes  qui  s'occupent  de  cette 
curieuse  substance. 

Pour  reconnaître  la  présence  d'un  éther  neutre  dans  un 
alcool,  sans  le  doser,  il  sufBt  de  chauffer  cet  alcool  avec 
a  fois  son  volume  d'eau  à  i5o  degrés  pendant  30  heures. 
L'éther  neutre  se  change  eu  grande  partie  en  acide. 

3^  La  présence  d'un  acide  libre  dans  un  alcool  ou  dans 
un  éther  est  trop  facile  à  déceler  et  à  doser  par  la  baryte 
pour  m'y  arrêter.  Les  éthers  formiques,  par  exemple,  sont 
toujours  acides  ^  mais,  par  exception,,  leur  décomposition 
est  trop  prompte  pour  permettre  de  doser  exactement 
Tacidc  libre.  Les  autres  éthers  se  prêtent  au  contraire  à 
des  dosages  précis  de  l'acide  libre  qu'ils  peuvent  renfermer. 

4^  La  présence  d'une  petite  quantité  d'eau  dans  un  éther 
neutre  peut  être  reconnue  en  chauffant  cet  éther  à  i5o  de- 
grés pendant  20  à  3o  heures  :  l'eau  décompose  une  quantité 
presque  équivalente  d'éther  en  aeide  et  en  alcool.  On  dose 
alors  l'acide  par  la  solution  titrée  de  baryte.  En  soumettant 
à  cette  épreuve  l'éther  acétique,  purifié  avec  grand  soin  par 
les  méthodes  ordinaires,  on  voit  qu'il  retient  opiniâtrement 
un  centième  d'eau  qu'il  est  fort  difficile  de  lui  enlever. 
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5^  La  présence  d'une  petitequanlitéd'eau  dans  un  alcool 
pourrait  être  également  accusée  en  mêlant  cet  alcool  avec 
un  éther  composé  rigoureusement  anhydre  et  éprouvé 
comme  ci-dessus.  On  chauffe  alors  vers  i5o  degrés,  pendant 
20  à  3o  heures.  Si  l'alcool  est  anhydre,  le  mélange  ne  doit 
pas  devenir  acide. 

6^  La  présence  d'une  petite  quantité  d'alcool  dans  un 
élher  neutre  et  anhydre,  dans  l'élher  acétique  par  exemple, 
peut  être  décelée  en  chauffant  cet  éther  avec  un  poids  connu 
d'acide  acétique  très-pur.  Pour  peu  que  cet  éther  renferme 
d'alcool,  le  titre  de  Tacide  diminuera. 
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SUR  QUELQUES  CARACTÈRES  DES  ALCOOLS  -, 

Par  m.  BERTHELOT. 


L'étude  de  la  formation  des  éthers  conduit  à  des  notions 
nettes  et  précises,  propres  à  caractériser  la  fonction  chi- 
mique des  alcools.  Les  alcools  véritables,  en  efïet,  ceux 
que  tous  les  chimistes  reconnaissent  comme  tels,  s'unissent 
directement  avec  les  acides  :  la  combinaison  s'opère  d'une 
manière  lente,  mais  régulière  ;  elle  a  lieu  même  en  pré- 
sence d'une  grande  quantité  d'eau  *,  enfin,  elle  obéit  a  des 
proportions  fixes  qui  dépendent  principalement  de  l'équi- 
valent des  acides  et  des  alcools,  et  non  de  leurs  affinités 
particulières.  Ce  sont  là  des  phénomènes  aussi  généraux 
et  aussi  nécessaires  que  ceux  qui  caractérisent  la  combinai- 
son saline. 

J'ai  pensé  qu'il  était  utile  de  soumettre  aux  mêmes  épreu- 
ves diverses  substances  neutres,  choisies  dans  les  principaux 
groupes  organiques,  les  unes  analogues  aux  alcools,  les 
autres  fort  différentes.  Ce  sont  : 

i"  Un  acétone,  l'acétone  ordinaire  ^ 
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a°  Deux  aldéhydes,  Taldéhyde  élhylique  et  Taldéhyde 
campholique  (camphre)  \ 

3°  Un  étlier  simple,  l'éther  ordinaire^ 

4^  Deux  hydrates  qui  présentent  certaines  analogies  avec 
les  alcools,  la  terpîne  (hydrate  d'essence  de  térébenthine) 
et  la  saligénine  ] 

5**  Un  composé  complexe  comparable  à  un  éther  mixte, 
la  salicine  ] 

6^  Enfin  deux  phénols,  c'est-à-dire  deux  corps  présentant 
certaines  propriétés  des  alcools,  le  phénol  ordinaire,  et  le 
thymol. 

Voici  les  résultats  : 


1,2       » 


I.  Acétone  très-pufjC'H^O* 44>4 

Acide  acétique 55,6 

I  gr.  du  mélange  satiTre,  avant  l'expér.:  baryte  normale. .     61^,9 
Après  l'expérience 61*%  8 

Il  n'y  a  donc  pas  formation  d'une  combinaison  compara- 
ble à  un  éther. 


1,0    éq.j^^ 


..  -8h.  vers  180® 
1,22  »   ) 


II.  Aldéhyde  pur 87,5 

Acide  acétique 62,5 

I  gramme  sature,  avant  rexpérience 69*^*=,  3 

Après  l'expérience 78*^*^»  4 

Non-seulement  il  ne  s'est  pas  formé  de  combinaison  sta- 
ble, mais  il  y  a  accroissement  d'acidité  ^  ce  qui  s'explique  par 
une  décomposition  de  l'aldéhyde  qui  sera  signalée  plus  loin. 


1,0  eqJ     ,,  ^  , 

_   ^  >ii4n.versi5o* 
1,08  » 


III.  Aldéhyde  carapholiq.  (camphre) 70,8 

Acide  acétique 29,7 

I  gramme  sature,  avant  l'expérience 33",  2 

Après  Texpérience 33*^'',  o 

Il  n'y  a  donc  pas  de  combinaison  comparable  à  un  éther. 

IV.  L'éther  ordinaire,  C*H*0,  chauffé  avec  l'acide  acé- 
tique, soit  pur,  soit  hydraté  (118  heures  vers  180  degrés), 
donne  lieu  à  une  perle  d'acidité  égale  à  4  ou  5  centièmes: 
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ce  qui  s^explique,  soit  par  ]a  présence  d^un  peu  d'alcool 
non  éliminé  dans  les  purifications,  soit  par  un  commence- 
ment de  formation  d'éther  acétique,  semblable  à  celle  qui 
a  lieu  rapidement  au-dessus  de  3oo  degrés,  d'après  mes 
anciennes  expériences. 

V.Terpine,  C"H=«0<-+-2Aq...       8o,8i,33éq.)   ,   ,  oo 

Acide  acétique 19,2  i  ,0     »   9 

Pas  de  combinaison  stable  en  proportion  appréciable, 
soit  que  Taction  n'ait  pas  lieu,  soit  qu'elle  demeure  trop 
lente  à  180  degrés;  mais  l'altérabilité  de  la  terpine  ne 
permet  pas  de  la  chauffer  à  180  degrés  en  présence  d'un 
acide. 


VI.  Saligénine,  O'WO' 63,8 

Acide  acétique 36,2 


1,0   eqi   f^Yu^trs  8o*> 
1,1/)  .   j 


Il  y  a  neutralisation  de  7  centièmes  d  acide  (i).  La  réac- 
tion n'était  évidemment  pas  terminée,  mais  la  matière  a 
manqué  pour  faire  une  expérience  plus  prolongée* 

On  voit  ici  la  saligénine  se  comporter  comme  un  alcool, 
ce  qui  s'accorde  avec  sa  transformation  régulière  en  aldé- 
hyde et  en  acide.  Jusqu'ici  on  lui  avait  refusé  cette  pro- 
priété, parce  que  ce  corps  éminemment  altérable  se  sépare 
en  eau  et  en  salirétine  sous  l'influence  des  acides  éner- 
giques. 


VII.  Salicine,  C'«H'«0'<    80,0 

Acide  acétique 20,0 


ijOoeq.L    ,  ^ 

a      Ho  h.  ver»    80» 

1,00  »   j^ 


Il  y  a  neutralisation  de  i4  centièmes  d'acide  :  ce  qui 
s'accorde  avec  la  théorie  générale  qui  envisage  la  salicine 
(glucoside  saligénique)  comme  une  sorte  d'alcool  com» 
plexe,  susceptible  de  s'unir  aux  acides,  au  même  titre  que 
le  glycéride  monacétique. 


(i)  Acide  total  =  100,  ce  qai  s^applique  également  aux  expériences  VU, 
VIII  et  IX. 


(  367  ) 


1,37  équivalent. 
i,oo  » 


VIII    1.  Phénol,  C"H''0» 68,3 

Acide  acétique 3 1,7 

Au  bout  de  /\o  heures  vers  160^,  acide  neutralisé. .     6,1 
Au  bout  de  i36  heures  (limite) 7,0 


2.  Phénol 72,0 

Acide  acétique 28,0 

Acide  neutralisé 9  centièmes. 


^    '    I  i4h.versi5o" 
1,00  »   S 


1,64  équivalent. 


1,00 


3.  Phénol 55,9 

Acide  benzoïque 44»^ 

Au  bout  de  4o  heures  vers  160°,  acide  neutralisé.      25,8 
Au  bout  de  i36  heures  (limite) 26,7 


IX.  Thymol  cristallisé,  €*•  H '^O'.     74,0 
Acide  acétique 26,0 

Acide  neutralisé 8  centièmes . 


i,i3eqJ      ,-  ^ 

'nA  h.versi5o** 
1,00  »   ) 


Il  résulte  de  ces  faits  que  le  phénol  et  son  homologue  le 
thymol  s'unissent  directement  aux  acides,  à  la  façon  des 
alcools.  Les  combinaisons  s'arrêtent  également  à  des  li- 
mites fixes.  Mais  ces  limites  sont  beaucoup  plus  faibles 
pour  les  phénols  que  pour  les  alcools  ;  la  proportion  neu- 
tralisée est  trois  fois  aussi  faible  avec  Tacîde  benzoïque, 
dix  fois  aussi  faible  avec  Tacide  acétique.  De  plus  les  deux 
acides  expérimentés  ont  fourni  deux  limites  très-diffé- 
rentes^ au  contraire  les  deux  phénols  diffèrent  peu.  Il  y  a 
là  tout  un  ordre  de  phénomènes,  parallèles  à  ceux  qui  se 
présentent  avec  les  alcools  véritables ,  mais  qui  paraissent 
obéir  à  d'autres  lois. 

Les  faits  ci-dessus  manifestent  entre  les  phénols  et  les 
alcools  de  nouvelles  analogies  et  de  nouvelles  différences, 
analogies  et  différences  qu'il  faut  joindre  à  celles  qui  obli- 
gent à  envisager  les  phénols,  soit  comme  une  classe  spé- 
ciale de  composés  organiques,  voisins  de  la  classe  des 
alcools,  soit  comme  un  groupe  à  part  dans  la  classe  géné- 
rale des  alcools.  D'ailleurs  il  importe  peu  au  fond  dedéci- 
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der  entre  ces  deux  manières  de  voir,  dès  que  la  comparaison 
des  faits  eux-mêmes  est  nettement  posée  :  car  les  classifica- 
tions et  les  symboles  sont  des  instruments  relatifs  et  con- 
ventionnels dont  Tesprit  humain  se  sert  pour  concevoir  les 
choses. 


««IW^  WtiMAIM/V^AA^M  VM^V 


ACTION  DE  LA  CHALEUR  SUR  L'ALDÉHYDE; 

Par  m.  BERTBELOT. 


L'aldéhyde  pur,  maintenu  à  i6o  degrés  pendant  cent 
heures,  se  décompose  complètement.  Aucun  gaz  n'apparaît. 
Il  se  forme  de  Teau  et  un  produit  résineux  dont  la  compo- 
sition répond  sensiblement  à  un  mélange  de  carbures  po- 
lymères, 7z(C*H*),  analogues  ou  identiques  avec  ceux  qui 
dérivent  de  l'alcool  acétylique  et  du  glycol  soumis  à  l'in- 
fluence du  chlorure  de  zinc. 

En  même  temps  prend  naissance  une  petite  quantité 
d'alcool  et  d'un  acide  qui  parait  être  l'acide  acétique  : 

SUR  L'ATTAQUE  DU  YERRE  PAR  L'EAU  M  PRÉSENCE 
DES  MATIÈRES  ORGANIQUES; 

Par  m.  BERTHELOT. 


Dans  le  cour»  de  nos  expériences,  nous  nous  sommes 
préoccupés  à  diverses  reprises  dé"  l'attaque  du  verre  de  nos 
vases  par  l'eau;  l'alcali  qui  en  résulte  aurait  pu  troubler 
nos  résultats.  Toutefois  nous  avons  prouvé  par  des  faits 
déjà  cités  (i"  partie,  jinnales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
3*  série,  t.  LXV,  p.  4*0)  que  cette  influence  est  négli- 
geable, dans    les   conditions    ordinaires.    Elle   intervient 
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seulement  dans  les  systèmes  très-étendus  et  où  la  propoi^ 
t! on  d'acide  est  excessivement  faible  :  dans  ces  conditions 
elle  peut  devenir  comparable  à  la  quantité  qu'il  s*agit 
de  mesurer.  Aussi  avons-nous  renoncé  à  publier  les  expé«* 
riences  faites  avec  des  solutions  acides  trop  diluées,  pour 
éviter  toute  incertitude  sur  nos  résultats.  Cependant  je  crois 
utile  de  donner,  soit  comme  contrôle  de  nos  déterminations, 
soit  comme  renseignements  pour  d'autres  personnes ,  les 
expériences  que  j'ai  faites  pour  mesurer  la  quantité  d'alcali 
formée  aux  dépens  du  verre,  dans  certaines  conditions  défi- 
nies. J'opérais  avec  des  tubes  de  verre  vert  y  scellés , 
remplis  de  liquide  ^ux' trois  quarts,  et  maintenus  à  une 
température  fixe  pendant  un  temps  très-long.  Puis  je  dé- 
terminais le  titre  alcalin  ou  acide  du  mélange,  au  moyen  de 
liqueurs  normales  convenablement  étendues. 

Voici  les  résultats  : 

I. 

Mélanges  d'eau  et  d'alcool. 

Quantité  diacide 
acëlique  équiv. 
Conditions  à    Talcali    dit* 

Nature  du  mélange.  de  Peipérience.  sous  dans  lo^*. 

h  o  milligr 

Eau  pure 22  vers       1 35  o  ,8 

•^f"     s**! 66         160-180  0,8 

Alcool  10  ) 

,     ^' 60  160-180  1,0 

Alcool  25)  ^ 

Eau      5o  /  «  r      o 

Alcool  5o{ ^  '^"-^^ 

f ,     4S  160-180  Non  appréciable. 

Alcool  90  ) .  '^'^ 

Alcool  absolu   •     4^  160-180  Nulle. 

II. 

Un   mélange    formé  de  20  parties    de  glycérine  et  de 
80   parties   d'eau   est  devenu  acide  :  l'acidité  équivalait 

Ann.  de  Chinu  et  de  Phys.,  3»  série,  t.  LXVlll.  (Juillet  i863.)  2^ 
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pour  lo  centimètres  cubes  à  un  demi-milligramme  d'acide 

acétique.  Ce  fait  indique  dans  la  glycérine,  même  purifiée, 

la  présence  de  quelque  trace,  d'ailleurs  presque  insensible, 

d'un  glycéride. 

III. 

Mélanges  dcau  et  d'acides  organiques. 

Dans  cette  circonstance  on  a  déterminé  la  diminution  du 

titre  acide. 

Condi  lions  Proportion 

Nature  du  mélange.  de  rezpérienco.      d'acide  neutralisé, 

^\y"\\ ^      ni  64         i6o-t8o  0,006 

Acide  acétique o ,  000  ) 

Eau Q>8q5)     r  f  tt 

,  .,           .  -^     ^^ }  00         120-140  o,oo5 

Acide  tartrique o ,  î  o5  ) 

■'*.****'. ^'        >  22  i35  Insensible. 

Acide  malique o ,  20    ) 

Eau q,Q5    1     ^  , 

^.  ,  ^  ^ ^    \  ob         120-140  0,0 ïo 

Bitartra te  de  potasse.  0,00    \  "^ 

Eau 9,98    )  ,^ 

^.  ,  vy^y      \  ^^  j35  0,007 

Bitartrate  de  potasse.  0,02    \  ' 


MEMOIRES  SUR  LA  PHYSIOUE  PUBLiS  Â  L'ETRANGER. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


Recherches  sur  la  solidification  et  sur  l'ébulUtion;  par  M.  &•  Dufoury 

Professeur  de  Physique  à  rAcadémie  de  Lausanne. 

(Extrait  par  Pauteur)  (i). 

Les  pages  qui  suivent  renferment  un  résumé  de  trois 

—  I    I         -  -   —       -»■-■-  Il  -  I-  -  -  ■  -  -       ■      -  — 

(i)  M.  Dufour  a  bien  voulu  se  charger  de  rédiger  lui-même  le  résumé 
d*une  série  de  Mémoires  qui  ont  été,  i  juste  titre,  trèi-remarqnés  des  phy-* 
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Mémoires  qui  ont  paru  dans  les  Archwes  de  laBihliotTièque 
unwerselle.  Le  premier  de  ces  Mémoires  (sur  la  congés 
latiori  de  Veau  et  sur  la  formation  de  la  grêle)  a  paru  en 
avril  1861  ;  le  second  [sur  la  solidification  de  quelques 
corps),  en  mai  1861,  et  le  troisième  [Recherches  sur  téhul- 
lition  des  liquides)  en  novembre  de  la  même  année. 

I. 

On  sait  que  la  congélation  de  l'eau  se  produit  parfois 
dans  des  conditions  exceptionnellement  basses  de  tempé- 
rature. Ce  retard  de  la  solidification  est  favorisé  par  un 
grand  calme  et  par  l'absence  du  contact  de  l'air.  Il  se  pro- 
duit aussi,  mais  plus  difficilement  et  plus  rarement,  dans 
les  circonstances  tout  ordinaires.  Les  ébranlements,  l'agi- 
tation du  liquide,  le  contact  d'un  solide,  etc.,  sont  les 
principales  causes  déterminantes  de  la  solidification  d-è 
l'eau  amenée  au-dessous  de  zéro,  tout  comme  ce  sont  aussi 
les  principales  causes  de  cristallisation  des  dissolutions  sa- 
lines sursaturées,  du  sulfate  de  soude  entre  autres. 

L'influence  d'un  contact  solide,  et  du  contact  de  certains 
solides  surtout,  se  manifeste  d'une  façon  si  évidente  dans 
ces  solidifications  et  dans  ces  cristallisations,  qu'il  a  paru 
intéressant  de  rechercher  comment  se  comporterait  l'eau 
en  dehors  de  tout  contact  solide  et  pendant  un  refroidis- 
sement prolongé  au-dessous  de  zéro.  Il  était  intéressant 
de  voir  dans  quelle  partie  du  liquide  et  de  quelle  manière 
la  solidification  commencerait. 

Pour  que  l'eau  «oit  maintenue  privée  du  contact  des  so- 
lides, il  faut  la  placer  dans  un  fluide  qui  ait  la  même  den- 
sité 5  il  faut  en  oulre  que  ce  milieu  puisse  subir  un  abais- 
sement de  température  un  peu  considérable  et  qu'il  ne  soit 
pas  susceptible  de  former  un  mélange  aqueux.  Un  mélange 

^iciens,  et  dont  il  n'^avatt  été  publié  qno  de  très-courts  extraits  dans  les 
(Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  (  V.) 

■4. 
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de  chloroforme  et  d'huile  d'amandes  douces  Ou  de  chic* 
roforme,  d'huile  d'amandes  douces  et  d'huile  de  pétrole 
convient  parfaitement.  L'eau  y  flotte  en  sphères  .isolées 
tout  à  fait  semblables  à  ces  sphères  d'huile  des  célèbres 
expériences  de  M.  Plateau. 

Si,  dans  ces  circonstances,  on  abaisse  la  température  du 
mélange,  chloroforme  et  huile,  on  ne  tarde  pas  à  voir  le 
thermomètre  au-dessous  de  zéro  sans  que  Teau  se  solidifie. 
Il  est  très-rare  qu'une  sphère  gèle  à  zéro;  habituellement, 
la  température  baisse  à  —  4  degrés,  —  12  degrés  si  Tétat 
liquide  se  maintient.  La  congélation  intervient  plus  ou 
moins  promptement  lorsque  la  température  baisse  beau- 
coup, et,  a  partir  de  —  8  à  —  10  degrés,  les  globules  gèlent 
successivement  sans  qu'il  soit  facile  de  distinguer  la  cause 
qui  détermine  le  changement  d'état  et  la  brusque  forma- 
tion d'une  sphère  de  glace.  Les  globules  les  plus  petits  per- 
sistent en  général  le  plus  longtemps  ;  à  plusieurs  reprises^ 
on  en  a  vu  encore  liquides  à  —  18  et  —  20  degrés. 

On  sait  que  l'eau  refroidie  dans  le  vide  ou  une  dissolu-» 
tion  d'eau  froide  et  sursaturée  de  sulfate  de  soude  cristal- 
lisent très-promplement  par  les  chocs,  par  l'agitation  à 
l'aide  d'une  baguette,  par  la  projection  de  grains  de  sable, 
de  cristaux,  etc.  Ces  mêmes  causes  agissent  beaucoup  moins 
sûrement  sur  les  globules  aqueux  de  l'expérience  ci-dessus 
décrite.  Si  l'on  introduit  une  tige  de  verre  dans  le  mélange 
et  qu'on  agite  les  sphères  refroidies,  il  y  a  parfois  congé- 
lation; mais  souvent  aussi  on  peut  déplacer,  déformer  vio- 
lemment la  masse  aqueuse  sans  qu'elle  change  d'état.  Si  la 
congélation  subite  a  lieu  durant  cette  déformation,  on  ob- 
tient un  glaçon  plus  ou  moins  aplati,  ellipsoïde,  ressem- 
blant à  une  larme  batavique,  etc.  Le  contact  d'une  tigeen  fer 
ou  en  cuivre  a  paru  généralement  plus  efficace  pour  provo- 
quer la  congélation  que  celui  d'une  baguette  de  verre.  La 
différence  est  cependant  peu  prononcée.  En  portant  des  ma- 
t  ières  réduites  en  poudre,  des  sels,  en  contact  avec  les  glo- 
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bules  refroidis,  la  congélation  ne  se  produit  pas  toujours. 
On  a  maintes  fois  introduit  dans  les  globules  ou  fait  tomber 
à  travers  des  globules  de  5  millimètres  de  diamètre  et  à 

—  8  degrés  au  moins,  des  cristaux  de  chlorure  de  sodium, 
de  sulfate  de  potasse,  de  salpêtre,  de  sucre,  etc.,  sans  que 
la  congélation  se  produisît.  Le  contact  d'un  morceau  de 
glace  provoque,  au  contraire,  toujours  et  immédiatement, 
le  changement  d'état. 

La  solidification  donne  lieu  à  des  faits  particuliers  lors- 
qu'on approche  les  uns  des  autres  des  globules  aqueux  re« 
froidis  au-dessous  de  zéro.  Voici  les  détails  renfermés  à  ce 
sujet  dans  le  premier  Mémoire  : 

«  Lorsque,  dans  un  mélange  au-dessous  de  zéro,  un 
globule  est  déjà  gelé,  on  peut,  à  l'aide  d'une  tige  en  verre, 
l'amener  en  contact  avec  d'auires  globules  chez  lesquels 
l'état  liquide  subsiste  encore,  et  obtenir  alors  des  effets  dif- 
férents suivant  la  température  et  suivant  les  dimensions 
des  globules.  Supposons  d'abord  que  nous  ayons  des  sphères 
de  3  à  5  millimètres  de  diamètre  et  au-dessous  de  —  6  à 

—  7  degrés.  Le  contact  du  globule  gelé  avec  celui  qui  est  en- 
core liquide  provoquera  la  solidification  immédiate  de  ce 
dernier  qui  se  transformera  en  une  sphère  de  glace  isolée 
de  la  première,  ou  légèrement  en  contact  par  un  point  de 
sa  surface.  On  peut,  de  celle  manière,  transformer  suc- 
cessivement tous  les  globules  flottant  dans  un  mélange  en 
des  sphères  isolées  et  solides,  d'un  blanc  laiteux  et  quelque 
peu  semblables  à  certains  grains  de  grésil.  Si  la  tempéra- 
ture est  un  peu  moins  basse,  de  —  3  à  —  4  degrés,  les  ré- 
sulta is  seront  un  peu  différents.  Le  globule  liquide^  tou- 
ché par  celui  qui  est  déjà  solide,  gèle^  mais  en  adhérant 
au  premier.  Le  liquide,  qui  possède  une  grande  adhésion 
pour  la  glace,  tend  à  se  répandre  sur  la  sphère  solide  et 
se  solidifie  au  moment  même.  Le  second  globule  s'étale 
donc  partiellement  sur  le  premier  et  forme  une  proémi- 
nence, une  bosselure  plus  ou  moins  saillante.  On  conçoit 
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que  les  formes  les  plus  divei'ses  puissent  s'oblenîr  suivanl 
la  température  et  la  dimension  du  second  globule,  et,  si 
ces  deux  premières  sphères  réunies,  eu  partie  confondues, 
viennent  en  loucher  une  troisième,  une  quatrième,  etc., 
dans  des  conditions  semblables,  il  peut  se  former  des  mor- 
ceaux de  glace  aux  formes  les  plus  bizarres  et  à  contours 
irrégulièrement  arrondis.  Ce  sont  tantôt  des  aggloméra- 
tions où  Ton  dislingue  les  globules  soudés -ensemble,  tantôt 
des  morceaux  uniques  dont  la  surface  irrégulièrement  bos- 
selée et  ondulée  accuse  le  mode  de  formation.  Un  dernier 
cas  enfin  se  réalise  lorsque  la  température  est  voisine  de 
zéro,  à  —  2,  —  I  degré.  Les  globules  encore  liquides,  mis 
en  contact  avec  une  sphère  déjà  solide,  ne  gèlent  pas  im- 
médiatement dans  toute  leur  masse,  mais  coulent  autour 
de  la  surface  du  morceau  qui  les  touche  et  l'enveloppent 
d'une  couche  plus  ou  moins  épaisse,  tantôt  complète,  tan- 
tôt incomplète,  qui  gèle  à  son  tour.  Le  contact  avec  un 
troisième,  un  quatrième  globule  amène  des  résultats  sem- 
blables. Le  morceau  de  glace  s'accroît  par  couches  plus  ou- 
moins  entières  et  peut,  de  cette  manière,  beaucoup  aug- 
menter de  volume.  J'ai  formé  ainsi,  à  deux  reprises,  des 
sphères  qui  ne  s'étaient  que  légèrement  déformées  en  s' ac- 
croissant. La  première  avait  un  volume  de  4  centimètres 
cubes  à  peu  près  et  pesait  3^^,  8  5  la  seconde  était  de  7  centi- 
mètres cubes  et  pesait  à  peu  près  6  grammes.  En  les  bri- 
sant et  en  les  examinant  avec  soin,  on  ne  distinguait  pas 
nettement  les  couches  que  l'on  avait  pourtant  vues  s'ajou- 
ter successivement.  Elles  étaient  appréciables  cependant. 
»  On  comprend  facilement  que  les  trois  cas  distincts  qui 
viennent  d'être  décrits  ne  sont  point  en  réalité  séparés  par 
des  limites  tranchées.  Suivant  la  température,  de  zéro  à 
—  8  degrés  à  peu  près,  on  passe  insensiblement  du  troi- 
sième au  premier  et  on  se  figure  aisément  la  variété  des 
résultats  possibles.  Lorsque  les  globules  sont  très-petits, 
les  mêmes  phases  sont  renfermées  entre  des  limites  plus 
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chutes  de  grésil  et  de  petite  grêle  plus  fréquentes  au  pmi- 
temps  et  en  automne,  c'est-à-dire  dans  dea  saisons  où  un 
refroidissement  considérable  de  l'atmosphère  est  plus  pos-*- 
sible  que  durant  Tété. 

))  Si  la  température  de  Tair  où  flottent  les  globules  main- 
tenus aqueux  au-dessous  de  zéro  est  moinsbasse,  il  pourra  se 
produire  les  deux  derniers  cas  analysés  plus  haut.  Un  glo- 
bule primitivement  solide,  heurtant  d'autres  encore  liqui- 
des, en  sera  enveloppé,  et  ainsi  se  formeront  ces jcouchcs  plus 
ou  moins  nombreuses  et  irrégulières  dont  les  gréions  sont 
si  souvent  constitués.  Un  globule  pourra  geler  en  entier  et 
se  souder  au  noyau  alors  qu'un  autre  plus  grand  s'étalera 
en  partie  ou  formera  une  couche  complète  avant  d'être  tout 
à  fait  solide.  Ainsi  peuvent  se  former  des  grêlons  bizarres  y 
tels  qu'une  foule  d'observateurs  en  signalent.  On  a  vu  très-* 
souvent  des  grêlons  formés  par  une  agglomération  de  grains 
plus  petits  ;  on  en  a  vu  avec  des  proéminences,  des  bosselu- 
res, des  cornes  ;  on  en  a  vu  comme  des  étoiles  irrégulières, 
etc.,  etc.  Toutes  ces  formes  étranges  peuvent  s'obtenir,  on  l'a 
vu,  dans  le  mélange  chloroforme  et  huile,  et  on  conçoit 
qu'elles  se  produisent  lorsque  Pair  agité  rapproche  et  entre- 
mêle de  mille  façons  diverses  les  globules  déjà  gelés  avec 
d'autres  qui  ne  le  sont  pas  et  dont  les  dimensions  varient 
sans. doute  beaucoup.   » 

Il  était  naturel  de  penser  que  d'autres  substances  liquides, 
placées  dans  des  conditions  semblables  à  l'eau,  présente^ 
raient  un  fait  analogue  dans  leur  solidification.  Mais  il  n'a 
pas  été  possible,  pour  beaucoup  de  corps,  de  trouver  des 
liquides  propres  à  être  choisis  comme  milieux  de  suspension. 

Soufre,  —  Le  soufre  fond  et  se  solidifie  vers  1 1 5  degrés; 
mais  bien  des  observateurs  cependant  en  ont  vu  de  petites 
gouttes  liquides  au-dessous  de  cette  température.  A  Taide 
de  la  méthode  décrite  plus  haut,  la  conservation  de  l'état 
liquide  s'obtient  très-facilement  et  très-sûrement  avec  des 
quantités  assez  considérables  de  cette  substance.  Le  soufre 
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peut  être  obtenu  fondu  et  en  suspension  dans  une  dissolu- 
tion convenablement  concentrée  de  chlorure  de  zinc.  En 
laissant  le  refroidissement  intervenir,  on  voit  très-souvent 
la  température  arriver  au-dessous  de  1 15  degrés  avant  que 
la  solidiGcation  intervienne.  Des  globules  de  6  millimè- 
tres de  diamètre  étaient  encore  liquides  à  5o  degrés  ;  des 
globules  plus  petits  arrivent  facilement  à  Fétat  liquide  jus* 
qu'aux  températures  ordinaires  de  5  à  lo  degrés.  On  peut 
tM)nserver  bien  des  jours  des  sphères  de  ^  millimètre  de 
diamètre^  à  Tétat  liquide,  dans  le  bain  de  chlorure  de  zinc, 
alors  que  la  température  est  de  i  lo  degrés  inférieure  à  celle 
de  la  solidification  ordinaire  du  soufre.  Le  contact  d'un 
corps  solide  détermine,  en  général,  la  solidification.  Lors- 
que les  globules  sont  passablement  refroidis,  le  change- 
ment d'état  se  produit  avec  une  grande  instantanéité.  La 
sphère  fluide,  mobile,  d'un  rouge  foncé  et  translucide,  se 
transforme  subitement  en  une  masse  dure,  jaune,  opaque, 
qui  tombe  au  fond  du  vase  par  suite  de  Taugmenlation  de 
densité.  - 

Phosphore,  —  Le  phosphore  a  aussi  déjà  été  vu  à  l'état 
liquide  au-dessous  de  sa  température  ordinaire  de  solidifi- 
cation (M.  Desains).  Il  peut  être  soumis  à  la  même  mé- 
thode que  le  soufre.  Une  dissolution  de  chlorure  de  zinc, 
recouverte  d'une  couche  d'huile,  convient  parfaitement. 
On  peut  avoir  ainsi  des  globules  de  phosphore  fondu  d'assez 
grande  dimension  à  20  degrés  \  des  sphères  de  i  à  2  milli- 
mètres de  diamètre  arrivent  facilement  à  zéro.  Le  contact 
des  corps  solides  agit  comme  sur  le  soufre  et  sur  l'eau. 

La  naphtaline  change  d'état  vers  79  degrés.  Sa  densité 
est  à  peu  près  la  même  que  celle  de  l'eau  et,  avec  des  pré- 
cautions convenables,  on  peut  aussi  la  maintenir  presque 
suspendue  dans  le  milieu  aqueux.  Des  globules  de  naphta- 
line fondue  se  sont  conservés  jusqu'à  4o  degrés.  Le  contact 
d'un  solide  provoquait  immédiatement  le  changement 
d'état. 


grcs.  Si  l'on  vient  loucher  ces  petiles  gouttes  avec  un  corps 
solide  ctrangcr,  elles  sont  immédiatement  le  siège  d'une 
violenlu  ébullilion,  et  il  se  dégQf^e  une  bouffée  de  vapeur 
accompagnée  d'un  sifflement  semblable  à  celui  qui  se  pro- 
duit lorsqu'on  verse  du  plomb  fondu  dans  l'eau  froide. 
Plus  on  dépasse  loo  degrés,  plus  les  bulles  qui  s'échap- 
pent à  l' ébullilion  sont  pclites. 

Le  même  fait  peut  s'obtenir  avec  une  capsule  de  cuivre  ; 
il  s'oblient  aussi  et  même  plus  facilement  avec  des  capsules 
de  porcelaine  et  de  verre.  L'eau  employée  n'est  ni  dis- 
tillée ui  bouillie  ;  il  est  préférable  cependant  de  laisser  tom- 
ber à  iravcrs  Tbuile  des  gouttes  d'eau  déjà  chautliîes  de  80  à 
i)<t  degrés.  Cette  eau,  eu  c(Ict,  est  alors  moins  dense  ;  elle 
tombe  moins  lourdemciil  dans  riiuilc  étoile  est  moins  capa- 
"e  de  bri.ser  la  roudie  giiisse  qui  recouvre  le  fond  solide. 

Pour  étudier  le  récbaullcinent  de  l'eau  lorsque  ce  liquide 
soustrait  nu  œnlaet  des  solides,   on  forme  un  mélange 

ssencc  de  girolle  el  d'Iiuile  de  lin  en  proportions  con- 
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venables.  Dans  ce  mélange,  l'eau  se  réunît  en  sphères  plus 
ou  moins  grandes  et  elle  flotte  en  équilibre.  L'essence  de 
girofle,  telle  qu'on  la  trouve  dans  le  commerce,  doit  subir 
une  opération  préliminaire  avant  d'être  employée.  Il  faut  la 
chaufler  préalablement  seule  jusque  vers  200  degrés.  Elle 
perd,  à  partir  de  90  degrés,  une  partie  plus  volatile,  devient 
un  peu  brune,  et  après  le  refroidissement  on  peut  l'utiliser 
mélangée  à  l'huile  comme  milieu  de  suspension. 

Ces  expériences  ont  été  faites  dans  des  ballons,  dans  des 
capsules  de  porcelaine  ou  dans  des  éprouvettes.  Quant  à 
la  source  de  chaleur,  il  vaut  mieux  employer  la  flamme 
d'alcool  ou  un  bain-marie  que  la  flamme  du  gaz,  qui  chauffe 
trop  vivement. 

Les  précautions  convenables  étant  prises,  on  peut  chauf- 
fer le  mélange  au  sein  duquel  flottent  les  globules  aqueux 
et  suivre  la  marche  ascensionnelle  du  thermomèlre.  On  ne 
tarde  pas  à  être  frappé  de  la  véritable  indiflerence  du  point 
100  degrés.  Les  sphères  aqueuses  traversent  ce  degré  de  tem- 
pérature sans  éprouver  la  moindre  modification.  Ce  n'est 
guère  qu'à  partir  de  iioà  ii5  degrés  qu'on  commence  à 
voir  des  traces  d'ébullition  se  produire.  Rarement  cette 
ébullition  paraît  toute  spontanée,  beaucoup  plus  ordinai- 
rement, elle  résulte  d'un  contact  solide.  Il  est  malheureuse- 
ment impossible  de  chauffer  sans  déterminer  des  courants 
dans  l'intérieur  de  la  masse  liquide^  ces  courants  entraînent 
les  globules  aqueux  très-mobiles  et  les  amènent  tantôt  con- 
tre les  parois,  tantôt  contre  la  cuvette  du  thermomètre.  A 
ces  contacts,  la  vaporisation  se  produit.  On  voit  une  bulle 
de  vapeur  se  dégager  et  le  globule,  plus  ou  moins  diminué, 
est  lancé  de  nouveau  au  sein  du  liquide  où  il  continue  à 
flotter  pendant  que  la  température  s'élève  de  plus  en  plus. 
Il  est  bien  évident  que  les  sphères  les  plus  volumineuses 
échappent  le  plus  difficilement  au  contact  des  parois  ou  du 
thermomètre,  et  leur  conservation  dépend,  pour  unebonni' 
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part,  des  hasards  créés  par  les  courants  intérieurs  qui  les 
maintiennent  éloignées  des  parois  ou  qui  les  y  amènent. 

Ces  expériences  ont  dû  être  répétées  iin  très-grand  nom« 
bre  de  fois.  Sur  des  centaines  de  globules  aqueux,  plus  ou 
moins  volumineux,  dont  la  marche  a  été  suivie  dans  de 
bonnes  conditions,  il  n'y  a  eu  que  rarement  des  traces  d'ë- 
bullition  entre  loo  et  i  lo  degrés.  Rien  n'est  plus  ordinaire 
que  d'arriver  à  120  et  i3o  degrés  avec  des  globules  qui  ont 
plus  de  10  millimètres  de  diamètre.  On  a  atteint  une  fois 
i3o  degrés  avec  une  sphère  de  18  millimètres  (plus  de  3 
centimètre  cubes  d'eau).  Des  sphères  de  10  à  i  a  millimètres 
arrivent  souvent  à  i4o  degrés  ;  des  globules  de  5  à  6  milli- 
mètres à  i65  degrés  ;  d'autres  de  i  à  3  millimètres  à  lyS  et 
même  178  degrés,  c'est-à-dire  à  des  températures  où  la  force 
élastique  de  la  vapeur  d'eau  est  de  8  à  9  atmosphères. 

Dans  ces  hautes  températures,  le  contact  d'un  corps  so- 
lide produit  très-généralement  une  ébuUition  brusque,  ac- 
compagnée de  ce  bruit  de  sifflement  qu'occasionne  une  tige 
de  fer  rouge  plongée  dans  l'eau- froide.  Si  l'on  vient  toucher 
avec  une  baguette  de  verre  ou  de  métal  un  globule  de  3  mil- 
limètres de  diamètre  à  i4o  ou  i5o  degrés,  il  se  produit,  au 
point  de  contact,  une  bulle  de  vapeur  qui  se  dégage  et,  en 
même  temps,  le  globule  est  repoussé  violemment.  La  haute 
tension  de  la  petite  quantité  de  vapeur  qui  se  forme  est  sans 
doute  la  cause  de  cette  brusque  répulsion.  Ces  mouvements 
ressemblent  beaucoup  à  la  répulsion  instantanée  qui  suc- 
cède à  l'attraction  lorsqu'on  approche  d'une  boule  de  su- 
reau un  bâton  de  verre  éleclrisé. 

Les  dissolutions  aqueuses  de  divers  sels  donnent  aussi 
lieu  au  retard  d'ébullition  5  mais,  à  cause  de  leur  plus 
grande  densité,  l'essence  de  girofle  et  l'huile  ne  peuvent 
plus  convenir.  En  fondant  dans  une  capsule  du  soufre, 
puis  en'ajoutant  de  l'huile  ou,  ce  qui  vaut  mieux,  de  l'acide 
stéarique,  on  obtient  un  bain  liquide  formé  de  deux  cou- 
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ches  inégalement  denses.  Avec  des  précautions  convenables, 
des  dissolutions  concentrées  de  chlorure  de  sodium,  de  sul- 
fate de  cuivre,  de  nitrate  de  potasse,  etc.,  peuvent  être 
conservées  liquides  bien  au  delà  de  leur  température  ordî  • 
tiaire  d'ébullition,  soutenues  en  équilibre  entre  le  soufre  et 
Vacide  stéarique  fondus. 

La  même  méthode  a  été  appliquée  au  chloroforme  et  à 
Tacide  sulfureux.  Une  dissolution  concentrée  et  bien  propre 
de  chlorure  de  zinc  est  amenée  au  degré  de  densité  né- 
cessaire pour  soutenir  le  chloroforme.  Ce  dernier  corps 
flotte  en  sphères  isolées  et  très-limpides  au  scinde  la  disso- 
lution renfermée  dans  une  large  éprouvette.  Le  réchauffe- 
ment se  produit  par  de  la  vapeur  d'eau  qui  se  dégage  d'un 
ballon  dans  le  col  duquel  l'éprouvelte  est  installée.  Lors- 
que la  température  atteint  60  degrés,  il  arrive  souvent  que 
des  globules  de  chloroforme  fournissent  des  bulles  de  va- 
peur ;  mais  souvent  aussi  ces  globules  demeurent  parfaite- 
ment paisibles  malgré  la  marche  ascensionnelle  du  ther- 
momètre. Ils  ne  sont  le  siège  d'aucune  ébullition  et  se 
trouvent  bien  dans  un  état  liquide  instable,  car  si  Ton 
vient  à  les  toucher  avec  une  pointe  métallique,  une  pointe 
de  bois,  etc.,  ils  se  transforment  brusquement  en  une  bouf- 
fée de  vapeur  comme  les  sphères  d'eau  dont  il  a  été  ques- 
tion plus  haut.  Des  globules  de  chloroforme  sont  souvent 
arrivés  ainsi  et  se  sont  maintenus  liquides  à  97  et  98  degrés. 

On  sait  que  l'acide  sulfureux  devient  gazeux  à  —  10  de- 
grés. Afin  de  conserver  ce  corps  liquide  à  une  température 
supérieure,  on  a  cherché  uu  milieu  fluide  qui  pût  le  soute- 
nir en  équilibre  dans  son  intérieur.  Après  quelques  essais, 
le  milieu  qui  a  paru  le  mieux  convenir  est  un  mélange  con- 
Tcnable  d'acide  sulfurique  et  d'eau,  ou  plutôt  un  ensemble 
de  deux  couches  :  l'inférieure,  formée  d'acide  sulfurique 
concentré  plus  dense  que  l'acide  sulfureux,  et  la  supérieure 
d'acide  sulfurique  étendu  d'eau  et  un   peu  moins  dense 
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que  Tacide  sulfureux.  L  acide  sulfureux  liquide,  porié  avec 
des  précautious  convenables  dans  le  vase  renfermant  la 
double  couche  d'acide  sulfurique  préalablement  refroidi, 
s'arrondit  en  sphères  très-mobiles  et  très-limpides  et  flotte 
dans  le  milieu  fluide.  La  température  s'élevant,  un  bon 
nombre  de  globules  échappent  à  TébuUition  en  traversant 
le  point —  lo  degrés.  Des  sphères  de  plusieurs  millimè- 
tres de  diamètre  atteignent  zéro,  d'autres  plus  petites  ont 
persisté  jusqu'à  4-8  degrés.  Cette  conservation  de  l'état 
liquide  est  de  tout  point  semblable  à  celle  de  l'eau  e^ 
du  chloroforme,  car  le  contact  d'un  corps  solide,  d'une 
pointe  de  métal  ou  de  verre  provoque  la  transformation  su- 
bite de  la  sphère  liquide  en  une  bulle  gazeuse  qui  se  dégage^ 
La  méthode  de  la  suspension  fluide^  qui  vient  d'être  ap- 
pliquée à  Teau,  au  chloroforme,  à  l'acide  sulfureux,  donne-, 
vait  probablement  des  résultats  analogues  avec  d'autres; 
liquides.  Il  n'est  malheureusement  pas  facile  de  trouver, 
pour  la  plupart  d'entre  eux,  des  milieux  de  suspension  qui 
puissent  être  employés. 

m. 

En  étudiant  d'une  manière  plus  spéciale  les  diverses  in- 
fluences qui  peuvent  provoquer  l'ébullition  lorsque  les 
liquides  sont  ainsi  surchauffés,  M.  Dufour  signale  d'abord, 
comme  fait  général,  que  le  contact  des  solides  provoque  ce 
changement  d'état  beaucoup  plus  activement  que  le  con- 
tact des  fluides. 

Les  divers  solides  ne  paraissent  pas  agir  également  pour 
provoquer  l'ébullition;  le  verre  a  paru  un  peu  moins  actif 
que  les  métaux.  Il  arrive  parfois  que  des  (ils  métalliques 
perdent  leur  faculté  de  provoquer  promptement  l'ébullition 
par  le  contact.  Cela  a  été  constaté,  quoique  d'une  manière 
très-îrrégulière,  avec  du  platine,  du  cuivre ,  mais  seulement 
pour  des  températures  peu  supérieures  à  loo  degrés  quand 
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il  s^agit  de  Teau.  Il  semble  que  le  fréquent  usage  d'une 
pointe  de  platine  contribue  à  Tamener  à  cette  sorte  de  pas- 
sivité. Le  contact  du  bois,  de  brins  de  coton,  du  papier,  de 
la  craie,  etc.,  etc.,  produit  immanquablement  une  ébuUi- 
tion  dès  que  les  liquides  sont  surcbaufTés.  Les  expériences 
ont  montré  que  cela  tient  probablement  à  la  structure  po* 
reusede  ces  corps. 

En  faisant  éclater  à  travers  des  spbères  d^eau  surcbaufTéc 
une  étincelle  de  la  bouteille  de  Leyde,  une  étincelle  de 
Tappareil  de  RuhmkorfT,  on  provoque  immanquablement 
une  violente  ébullition,  une  véritable  explosion  même,  si 
le  liquide  est  au  delà  de  120  degrés.  Un  faible  courant  gal- 
vanique, amené  à  travers  des  globules  par  des  ûls  rendus 
passifs,  produi  t  aussi  invariablement  une  brusque  ébulli- 
lion.  Une  étude  plus  détaillée  de  cette  action  de  Félectricité 
a  amené  Tauteur  à  conclure  que  ce  n'est  probablement  pas 
l'électricité  comme  agent  spécial  qui  provoque  le  change- 
ment d'étaf,  mais  que  ce  changement  ne  se  produit  que 
près  des  pôles,  et  que  là  il  est  déterminé  par  le  dégagement 
gazeux  résultant  de  l'électrolyse  de  l'eau. 

Les  retards  d'ébuUition  ont  été  généralement  attribués  à 
une  adhésion  de  l'eau  pour  la  substance  des  vases.  Les  ré- 
sultats obtenus  dans  les  /echerches  dont  il  vient  d'être 
question  ne  sont  pas  favorables  à  celle  hypothèse,  et  l'auteur. 
la  rejette  tout  à  fait.  Le  contact  des  solides,  non-seulement 
n'est  pas  nécessaire  pour  qu'un  liquide  n'entre  pas  en 
ébuUition  à  la  température  où  sa  force  élastique  fait  équi- 
libre à  la  pression  extérieure  5  mais  il  peut  empêcher  un 
retard  d'ébullilion  de  se  produire  ou  de  se  maintenir.  Il 
est  à  remarquer  d'ailleurs  que  le  retard  de  la  solidification 
est  évidemment  de  même  ordre  que  le  retard  de  l'ébullition^ 
et  là  le  contact  des  solides  provoque  aussi  le  changement 
d'état. 

Quant  à  la  cause  qui  préside  à  ces  retards  de  change- 
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ment  d'ëtat,  M.  Dufour  croit  qu'elle  peut  être  cherchée 
dans  les  liaisons  moléculaires  des  liquides,  dans  une  sorte 
de  cohésion  intérieure  admise  déjà  par  Gay-Lussac, 
MM.  Magnus,  Donny.  M.  Dufour  fait  remarquer  que  les 
circonstances  où  les  liquides  deviennent  vapeur  sont  pré- 
cisément celles  où  (une  température  convenable  étant 
atteinte)  une  modification  est  apportée  à  leur  équilibre 
moléculaire.  Lorsque  les  conditions  de  chaleur  sont  conve- 
nables, on  voit  ces  influences  moléculaires  être  les  exci" 
tants,  en  quelque  sorte,  du  changement  d'état.  Dans  un 
vase,  le  contact  des  parois  crée,  pour  la  couche  liquide  ad- 
hérente, un  équilibre  moléculaire  particulier  :  c'est  sur  ces 
parois  que  Tébullition  a  lieu.  Lorsque  des  globules  aqueux 
sont  immergés  dans  un  fluide  avec  lequel  Teau  ne  se  mé- 
lange pas,  il  est  bien  certain  que  le  contact  d'un  solide  an- 
quel  l'eau  adhère  vient  troubler  l'état  mécanique  intérieur 
du  globule,  et  c'est  à  ce  contact  qu'on  voit  le  changement 
d'état  se  produire.  Les  mômes  remarques  peuvent  s'appli- 
quer aux  phénomènes  de  solidification.  Ces  influences  mo- 
léculaires présentent  malheureusement,  en  apparence  au 
moins,  des  irrégularités  qui,  jusqu'ici,  échappent  à  toute  loi. 

M.  Dufour,  discutant  ces  questions  dans  la  det*nière 
partie  de  son  troisième  Mémoire,  termine  parles  considé- 
rations suivantes  : 

«  Les  changements  d'état,  intimement  liés,  c'est  incon- 
testable, aux  conditions  de  température  des  liquides,  le 
sont  donc  aussi  probablement,  mais  d'une  manière  beau- 
coup plus  obscure  et  beaucoup  plus  difficile  à  connaître,  à 
leur  équilibre  moléculaire  et  aux  influences  extérieures  de 
contact  qu'ils  peuvent  subir.  Ce  sont  ces  dernières  in- 
fluences surtout,  variables  suivant  les  circonstances  dans 
lesquelles  le  corps  est  placé,  qui  viennent  compliquer  ce 
genre  de  phénomènes  et  qui  créent  les  irrégularités  nom- 
breuses auxquelles  on  donne  le  nom  d'anomalies  lorsqu'on 
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pose  en  principe  que  l'ébulHlion  se  fait  à  une  Icmpéralure 
constante.  Les  înfluenccs  moléculaires,  extérieures  au 
liquide  même,  ont  plutôt  pour  effet,  d'après  les  expériences 
décrites  dans  ce  Mémoire,  de  rendre  TébuUition  plus 
prompte,  de  la  provoquer  à  une  température  plus  basse. 
L'eau,  par  exemple,  complètement  isolée,  eu  égard  aux 
solides,  dépasse  toujours  loo  degrés  avant  de  devenir  va- 
peur, et  il  me  paraît  hors  de  doute  que  la  chaleur  seule, 
agissant  sur  ce  corps  sans  le  concours  d'actions  molécu- 
laires étrangères,  ne  peut  produire  son  changement  d'état 
que  bien  au-dessus  de  la  température  envisap;ée  comme 
celle  de  l'ébullition  normale. 

»  On  considère  encore  généralement  l'ébullition  comme 
devant  se  faire  à  une  température  constante,  température 
où  la  force  élastique  de  la  valeur  du  liquider  fait  équilibre 
à  la  pression  extérieure,  et  les  retards  qui  se  produisent 
sont  attribués  k  des  influences  étrangères.  L'ensemble  des 
faits  relatifs  à  Tébullition  se  concilie  mieux,  me  parait-il, 
avec  une  conception  tout  autre  de  ce  phénomène. 

»  A  loo  degrés,  la  force  élastique  delà  vapeur  d'eau  fait 
équilibre  à  une  pression  extérieure  de  760  millimètres. 
Mais,  au  fond,  cela  n'entraîne  pas  comme  conséquence  que 
l'eau,  comme  liquide,  doive  cesser  d'exister  à  100  degrés. 
Tant  que  l'eau  n'a  pas  changé  d'état,  la  propriété  qu'aura 
sa  vapeur  de  faire  équilibre  à  la  pression  extérieure  ne  peut 
pas  être  la  cause  de  ce  changement  d'état  lui-même.  Que 
la  température  soit  suffisante  pour  que  la  force  élastique  de 
la  vapeur  fasse  équilibre  à  la  pression  extérieure,  cela  rend 
TébuUition  possible^  mais  la  cause  même  qui  la  détermine, 
qui  la  provoque,  doit  être  autre  qu'une  propriété  de  la  va- 
peur future.  Je  crois  que  cette  cause  est,  le  plus  souvent, 
un  trouble  apporté  à  l'équilibre  moléculaire  du  liquide  p^r 
Une  influence  étrangère.  La  chaleur  seule  est  sans  doute 
capable  aussi  de  rompre  cet  équilibre  moléculaire,  mais  à 
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des  températures  toujours  supérieures  à  celle  où  la  forco 
élastique  de  la  vapeur  fait  équilibre  à  la  pression  extérieure. 
Cette  dernière  température  est  donc  une  sorte  de  minimum 
pour  rébullilion;  mais  à  partir  de  ce  minimum,  le  change- 
ment d'état  peut  avoir  lieu  à  des  points  très-divers  de  l'é- 
chelle thermomélrique,  suivant  les  influences  moléculaires 
auxquelles  le  liquide  est  soumis. 

»  D'où  vient  la  constance,  tout  au  moins  apparente  et 
approximative,  de  la  température  d'ébullition  de  chaque 
liquide  ? 

»  Deux  circonstances  contribuent  à  faire  paraître  con- 
stante, pour  une  pression  déterminée,  la  température  à 
laquelle  l'ébullition  d'un  liquide  se  produite  En  premier 
lieu,  nos  expériences  sur  les  liquides  sont  toujours  faites 
dans  des  conditions  où  les  actions  moléculaires  qui  provo- 
quent l'ébullition  interviennent  énergiquemenl.  Les  li- 
quides, toujours  chauQes  dans  des  vases  solides,  sont  juste- 
ment soumis  à  cette  influence  du  contact  qui  abaisse  l'ébul"- 
lition  au  minimum  ou  tr^s-près  du  minimum.  En  second 
lieu,  le  dégagement  même  de  la  vapeur  du  liquide,  dès  qu^il 
a  commencé,  est  une  cause  provocatrice  de  l'ébullition 
pour  les  régions  voisines.  Grâce  à  l'absorption  de  chaleur 
latente  qu'entraîne  la  production  de  la  vapeur,  il  en  résuite 
que  la  température  est  promptement  ramenée  au  minimum 
si  le  liquide  était  surchauffé. 

»  Mais  Tinfluence  du  contact  varie  un  peu  d'un  vase  à 
un  autre  :  de  là  les  différentes  températures  que  Ton  ob*- 
serve  entre  Teau  bouillant  dans  du  verre,  ou  dans  de  la 
porcelaine,  ou  dans  du  métal.  Cette  influence,  pour  un 
même  vase,  n'est  pas  la  même  sur  tous  les  points  de  la  sur*- 
face^  de  là  cette  ébullition  localisée  que  chacun  a  maintes 
fois  observée  sur  le  fond  de  presque  tous  les  vases.  Si  l'on 
modifie  Tétat  de  la  surface  des  vases,  de  porcelaine,  de 
verre,  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  (expériences  de 
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Marcel) ,  alors  rébullition  de  l'eàu,  par  exemple,  ne  com- 
mence plus  qu'à  des  températures  supérieures  à  loo  de- 
grés (i).  Si  Ton  évite  absolument  le  contact  d'un  corps 
solide,  si  l'on  chauffe  ce  liquide  isolé  dans  un  milieu  fluide 
ambiant,  les  retards  d'ébullitîon  deviennent  la  règle  et  non 
l'exception  •,  ces  retards  acquièrent  une  importance  telle, 
qu'il  n'est  point  possible  de  les  considérer  comme  des  ano- 
malies, et  d'autant  moins  que  le  même  fait  se  reproduit 
totit  semblable  avec  d'autres  liquides.  Que  l'on  chauffe 
Teau  dans  du  verre,  dans  de  la  porcelaine,  dans  du  métal  5 
qu'on  la  chauffe  sous  une  couche  d'huile  ou  isolée  dans  un 
fluide  ambiant,  l'ébullition,  dans  tous  ces  cas,  devient /?o^- 
sible  à  un  même  moment  pour  une  pression  extérieure 
constante  ;  mais  elle  se  produit,  en  réalité,  à  des  tempéra*- 
tures  très^différentes,  parce  que  les  influences  moléculaires 
auxquelles  le  liquide  est  soumis  sont  différentes  également. 
Toutes  ces  irrégularités  étonnent  à  bon  droit  lorsqu'on  àe 
figure  que  les  liquides  dowent  bouillir  dès  que  la  tempé- 
rature peut  donner  à  leur  vapeur  une  force  élastique  ca- 
pable défaire  équilibre  à  la  pression  extérieure.  Elles  n'é-^ 
tonnent  plus  lorsqu'on  prend  garde  que  les  liquides  peuuâfzt 
bouillir  à  partir  de  cette  température;  mais  que,  pour  le 
changement  d'état,  il  faut  une  cause  qui  détruise  l'équilibre 
moléculaire  existant  dans  le  liquide.  L'ébullition  renferme 
un  double  fait  :  un  dégagement  de  vapeur  dans  toute  la 
masse  du  liquide,  qui  doit  vaincre  la  pression  extérieure, 
et  un  changement  d'état.  Ce  dernier  intéresse  d'une  façon 


(t)  U  serait  peut-être  plus  exact  dé  dire  que,  dans  ce  cas,  rébullition 
perd  sa  fixité;  elle  se  produit  entre  100  et  io5  ou  106  degrés,  car  lorsqu^on 
■uft  le  thermomètre,  ou  le  voit  osciller  continuâllement.  U  Aïontô  par- 
folt  dé  quelques  degrés  au-dessus  de  100,  puis  il  redescend  tout  à  coup  pcftff 
remoDter  ensuite,  etc.  Des  irrégularités  semblables  s^observent  aussi  avec 
Im  dissolutions  aqueused,  avec  Talcool;  elles  sont  très-prononcées  avec 
Tâcldô  snlfuriquc. 
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qui  nous  est  malheureusement  encore  trop  peu  connue  la 
constitution  moléculaire  intime  du  corps,  et  il  est  par  suite 
étroitement  lié  aux  influences  moléculaires  que  le  corps 
subit.  Poser  en  règle  que  Tébullition  doit  se  faire  à  une 
température  constante  pour  un  même  liquide,  c'est  n'avoir 
égard  qu'au  premier  de  ces  faits  et  négliger  l'importance 
du  second* 

))  Il  me  parait  donc  difficile  de  nier  que  le  grand  prin- 
cipe de  physique  relatif  à  la  constance  de  la  température 
d'ébullition  des  liquides  ne  correspond  pas  suffisamment  à 
la  réalité.  Ce  qui  est  constant  pour  une  pression  déter- 
minée, c'est  le  minimum  de  température  auquel  l'ébuUi- 
tion  peut  avoir  lieu  :  ce  qui  est  constant,  c'est  la  tempé- 
rature de  la  vapeur  saturée  qui  possède  une  force  élastique 
déterminée.  Quant  à  la  température  du  liquide,  au  mo- 
ment où  le  changement  d'état  s'y  produit,  elle  n'est  déci- 
dément pas  constante  5  ou  si  l'on  veut  la  proclamer  telle,  on 
est  obligé  d'indiquer  des  anomalies  si  nombreuses  et  si 
importantes,  que  le  principe  en  est  nécessairement  ajBTaibli. 
On  serait  mieux  d'accord  avec  la  réalité  en  formulant  le 
principe  suivant  : 

»  UébuHition  cTiin  liquide,  à  une  pression  déterminée^ 
peut  se  produire  à  des  températures  différentes  suiv^ant 
les  conditions  physiques  dans  lesquelles  il  est  placé;  ces 
températures  sont  égales  ou  supérieures  à  celle  où  la 
force  élastique  de  la  vapeur  du  liquide  fait  équilibre  à  la 
pression  extérieure» 

»  Ces  réflexions  et  ces  considérations  théoriques  s'ap- 
pliquent, pour  la  plupart,  aux  phénomènes  de  solidifica- 
tion. Là  aussi,  si  l'on  veut  fixer  un  point  constant  de  soli- 
dification en  ne  tenant  compte  que  de  la  température,  les 
anomalies  prennent  une  place  irès-importante  et  ne  trou- 
vent pas  même  dans  la  cohésion  des  liquides  une  explica- 
tion satisfaisante.  Le  relard  de  la  solidification  de  Teaii^  qui 
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s'obtient  déjà  assez  facilement  lorsque  ce  liquide  est  par- 
faitement purgé  d'air  et  protégé  du  contact  de  Talmo- 
sphère,  se  produit  tout  à  fait  normalement  quand  on  place 
ce  liquide  dans  un  mélange  chloroforme  et  huile  qui  em- 
pêche le  contact  de  tout  solide.  Les  retards  de  congélation 
des  dissolutions  salines  sont  à  peu  près  aussi  fréquents  que 
la  congélation  normale,  même  dans  les  vases  ordinaires. 
Les  retards  de  cristallisation,  si  connus  pour  le  sulfate  de 
soude,  s'observent  avec  plusieurs  autres  sels.  Les  retards 
de  solidification  du  soufre,  du  phosphore,  sont  également 
connus  et  peuvent  être  considérables.  Toutes  ces  irrégu- 
larités présentent  une  analogie  complète,  dans  leur  ap- 
parition et  dans  les  circonstances  qui  les  font  cesser,  avec 
les  retards  d'ébullilion.  Mais  pour  l'ébullition,  le  mini- 
mum de  température  auquel  le  phénomène  peut  avoir  lieu 
est  fixé  par  la  force  élastique  de  la  vapeur,  comparée  à  la 
pression  extérieure.  Une  notion  correspondante  manque 
pour  la  solidification*,  mais  de  ce  côté-là'  aussi,  il  y  a  un 
maximum,  une  limite  que  ne  peuvent  dépasser  les  lenipé- 
ratures  du  changement  d'état  pour  un  même  liquide. 

»  Le  principe  de  physique  relatif  à  la  constance  du  point 
de  solidification  est  affaibli  par  trop  d'anomalies  lorsqu'on 
l'exprime  sous  sa  forme  ordinaire  •,  on  serait  mieux  d'ac- 
cord avec  les  faits,  en  disant  :  La  solidification  dun  li^ 
guide  a  lieu  à  des  températures  variables  suii^ant  les  con- 
ditions phjsiques  dans  lesquelles  il  est  placé  ;  ces  tem- 
pératures sont  égales  ou  inférieures  à  un  maximum  qui 
dépend  de  la  nature  du  liquide  et  de  la  pression  (i). 

.))  Pour  ce  qui  concerne  spécialement  Teau,  il  est  inté- 
ressant de  remarquer  combien  les  limites  de  température 


(i)  L^ÎDfluencc  de  la  pression  csl  très-faible  sans  doute;  mais  elle  est  ce- 
pendant certaine  d'après  les  travaux,  soit  théoriques,  soit  pratiques,  de 
MM.  Clausius,  Thomson,  Bunsen,  Mousson,  elr. 
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entre  lesquelles  nous  pouvons  étudier  ce  corps  dépendent 
des  circonstances  où  il  se  trouve  placé.  Qu^on  considère 
l'eau  située  dans  un  vase  de  métal,  et  son  existence  comme 
liquide  est  fixée  sensiblement  entre  o  et  loo  degrés  du 
thermomètre  *,  si  elle  est  bien  purgée  d'air  et  chauffée  ou 
refroidie  avec  précaution,  ces  limites  peuvent  s'étemire  de 
12  à  i5  degrés  \  si  enfin  on  Tisole  dans  un  fluide  de  même 
densité,  il  est  très-rare  que  o  et  loo  degrés  demeurent  ses 
limites  ^  il  est  très -fréquent,  au  contraire ,  de  Tamener  à 
—  lo  degrés  d'une  part  et  à  i4o  ou  i5o  degrés  d'une 
autre  J'ai  vu,  dans  ces  conditions  particulières  ,  Teau 
à  —  20  degrés  et  à  178  degrés;  c'est-à-dire  l'état  liquide 
subsister  à  travers  198  degrés  du  thermomètre  sans  chan- 
gement dans  la  pression  extérieure. 

)>  Â  propos  des  liaisons  moléculaires  des  liquides,  liai- 
sons auxquelles  se  rattachent  les  retards  et  les  anomalies 
de  l'ébuUition)  je  voudrais  présenter  encore  quelques  re- 
marques. 

))  Plusieurs  auteurs,  identifiant  ces  liaisons  moléculaires 
avec  la  cohésion  proprement  dite,  cherchent  à  établir  SK>n 
influence  pour  produire  les  retards  d'ébuUition  par  un 
raisonnement  à  priori  qui  a  tout  au  moins  l'apparence  de 
l'exactitude.  On  se  figure  que,  lorsque  la  température  a 
atteint  une  limite  capable  de  donner  à  la  vapeur  une  force 
élastique  égale  à  la  pression  extérieure^  il  ne  peut  y  avoir 
qu'une  force  s'epposant  à  la  séparation  des  molécules  li- 
quides qui  empêchent  Tébullition.  Or,  la  cohésion  est  pré- 
cisément une  force  pareille^  et  c'est  son  existence  qui  re- 
tarde le  changement  d'état.  Celte  manière  de  voir  est 
appuyée  par  les  expériences  diverses  ^les  disques  de  Gay- 
Lussac,  les  tubes  d'eau  et  d'acide  sulfurique  bien  puisés 
d'air  de  M.  Donny,  etc.),  où  l'on  voit  la  cohésion  des  li- 
quides se  manifester,  dans  certains  cas,  comme  une  force 
considérable. 
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))  Ce  raisonnement  peut  donner  lieu  à  quelques  objec- 
tions. Lorsqu'un  liquide  s'ëvapore,  il  se  produit  incon- 
testablement entre  ses  molécules  une  augmentation  de  dis- 
tance ;  mais  cet  écartement  ést-il  assimilable  à  ceux  que 
l'on  observe,  dans  le  même  corps,  lorsqu'il  ne  change  pas 
d'état  ?...  Si  nous  imaginons  qu'une  masse  déterminée  d'eau 
soit  prodigieusement  divisée,  cette  division  devra  vaincre 
la  cohésion  des  particules  liquides;  mais  le  résultat  sera  de 
la  poussière  aqueuse  et  non  de  la  vapeur  aqueuse.  Ce  sera 
toujours  de  Teau  avec  ses  principales  propriétés  comme 
corps  liquide  :  ce  ne  sera  pas  la  vapeur  avec  son  élasti- 
cité caractéristique,  avec  son  coefficient  particulier  de 
dilatation,  etc.  La  vaporisation  est  évidemment  beaucoup 
plus  qu'une  division,  qu'une  séparation  moléculaire  dans  la- 
quelle la  cohésion  doive  être  vaincue.  Il  est  donc,  à  priori, 
fort  difficile  de  se  figurer  quelle  part  doit  avoir  la  cohésion, 
telle  que  nous  la  comprenons  ordinairement,  dans  le  fait 
de  l'ébuUition^  et  les  expériences  qui  prouvent  que  la  cohé- 
sion des  liquides  est  très -grande  ne  peuvent  guère  servir 
de  base  à  des  déductions  relatives  au  changement  d'état. 

»  Examinons  maintenant  quelques  faits. 

»  Les  très-intéressantes  expériences  de  M.  Donny,  qui 
ont  suggéré  à  cet  auteur  la  pensée  que  la  cohésion  est  la 
cause  des  retards  d'ébuUition,  ont  été  faites  avec  de  l'eau, 
avec  de  l'acide  sulfurique  parfaitement  purgés  d'^îr.  C'est 
avec  cette  précaution  seulement  que  la  cohésion  est  consi- 
dérable; c'est  dans  ces  circonstances  déjà  que  de  Luc  Pavait 
observée  avec  le  mercure,  Walt  avec  l'eau,  etc.  La  présence 
de  l'air  diminue  considérablement  cette  cohésion.  Or, 
les  expériences  citées  plus  haut  montrent  que  des  retards 
Gonsidérablesd'ébullition  peuvent  affecter  des  globules  d'eau 
tout  ordinaire  et  nullement  privée  d'air. 

))  Les  retards  d'ébuUition  sont  manifestement  du  même 
genre  que  les  retards  de  solidification  :  si  l'oi|  rapproche  les 
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diverses  expériences  relatives  à  Teau,  au  chloroforme,  à 
Tacide  sulfureux,  de  celles  qui  concernent  la  solidification 
de  Teau,  du  soufre,  du  phosphore  suspendus  au  milieu 
d'un  fluide  de  même  densité,  on  n'aura,  ce  me  semble,  au- 
cun doute  à  cet  t'^gard.  Or,  dans  l'acte  de  la  solidification, 
il  n'y  a  pas  un  écartement  des  molécules  des  corps  comme 
dans  la  vaporisation.  L'eau,  il  est  vrai^  se  dilate  un  peu 
en  devenant  glace-,  mais  le  soufre  et  beaucoup  d'autres 
corps  présentent  un  fait  inverse.  Dans  la  glace,  dans  le  sou- 
fre solide,  la  cohésion  est  certainement  plus  considérable 
que  dans  ces  mêmes  corps  encore  fluides  ;  ou  ne  peut  donc 
pas  dire  que,  dans  ce  changement  d'état,  la  cohésion  du 
liquide  doive  être  vaincue  \  on  ne  peut  point  dire  que  les 
retards  de  solidification  sont  occasionnés  par  la  cohésion 
du  liquide,  à  moins  de  désigner  par  là  autre  chose  que  la 
cohésion  des  expériences  de  M.  Donny.  Le  raisonnement, 
qui  a  une  apparence  d'exactitude  lorsqu'il  s'agit  del'ébul- 
lition,  n'est  évidemment  pas  possible  lorsqu'il  s'agit  des  so- 
lidifications. Au  fond,  ce  raisonnement  ne  peut  s'appliquer 
ni  à  l'un  ni  à  l'autre  des  changements  d'état  5  il  renferme 
une  hypothèse  peu  probable,  puisqu'il  suppose  que  le  genre 
de  mouvement  ou  de  modification  moléculaire  qui  consti- 
tue ou  qui  accompagne  le  changement  d'état  est  le  même 
que  celui  qui  s'observe  sur  le  corps,  tant  que  son  état  ne 
change  pas  5  il  suppose  que  c'est  la  même  cohésion  qui 
empêche  la  séparation  des  molécules  aqueuses^  et  qui,  vers 
100  degrés,  s'oppose  au  grand  écartement  des  molécules  de 
vapeur  aqueuse, 

»  Je  crois  donc  que  les  liaisons  moléculaires  qui  jouent 
un  rôle  si  important  dans  les  changements  d'état  ne  doivent 
pas  être  absolument  confondues  avec  cette  cohésion  des  li- 
quides telle  qu'elle  apparaît  dans  diverses  expériences  (i). 

(1)  (jray-Lussao,  (ont  en  pmploy:inl  lo  mol  cohésion,  me  parait  d'ailleurs 
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Mais  s'il  m'a  paru  nécessaire  de  les  dislinguer  de  la  cohé- 
sion, il  me  paraît  Beaucoup  plus  difficile  de  les  définir  et 
de  les  préciser.  Ici,  comme  dans  l'étude  de  tant  d'autres 
phénomènes  physiques,  on  aboutit  à  ces  importantes  ques- 
tions de  la  mécanique  moléculaire,  où  il  y  a  encore  beau- 
coup à  apprendre  et  où  la  solution  d'une  foule  de  pro- 
blèmes demeure  enveloppée  d'une  regrettable  obscurité.   » 


admettre  autre  chose  que  la  force  qui  s^oppose  à  la  séparation  des  molécules 
da  corps.  Il  dit  :  «Il  faut  seulement  concevoir  que  la  force  qui  empôcbe  la 
vapeur  de  se  former  est  une  force  intérieure  due,  sans  doute,  à  la  cohésion 
du  liquide  que  la  vapeur  doit  vaincre  et  h  la  résistance  au  changement  d^é- 
tat,  comme  dans  toute  espèce  d'équilibre...  »  Et  plus  bas  :  «  ...  Ce  que  je 
viens  de  désigner  par  le  nom  de  résistance  au  changement  d*élat  est  plus 
difficile  à  analyser,  etc.  »  (Note  sur  la  fixité  du  point  d^ébuUition  des  li- 
quides, Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  VII;  1817.) 

M.  Magnus  entend  peut-ôtre  aussi  quelque  chose  de  plus  profond  que  la 
cohésion  proprement  dite  :  «  Il  suffît  d'admettre  que  la  force  qui  est  néces- 
saire pour  la  production  de  la  vapeur  soit  plus  grande  que  la  force  élastique 
de  cette  vapeur  ;  parce  que  cette  production  doit  vaincre  la  cohésion  du 
liquide,  sur  laquelle  repose  son  existence  comme  fluide,  »  {Veher  die  Krajïf  etc. 
—  Poggendorjf's  Annalen,  t.  CXXXVlï,  p.  248.) 


est  obligé  (l'ajuster  soigneusement  à  chaque  expérience  UQ 
bouchon  apiùs  le  tube  à  combustion,  et  il  faut  en  outre 
envelopper  ce  tube  d'un  lut  argileux  ou  d'une  feuille  mé- 
tallique, pour  empèclier  la  déformation  qu'il  éprouverait 
sans  celle  précaution. 

Les  inconvénients  inhérents  à  l'emploi  des  tubes  en 
veire  disparaissent  presque  complétemenl  dans  le  nouveau 
mode  de  combustion  que  nous  proposons  aujourd'hui  aui 
chimistes,  après  l'avoir  pratiqué  avec  succès  pendant  plu- 

Notre  procédé  a  pour  principe  la  substitution  d'un  tube 
métallique  au  tube  de  verre  ordinaire;  le  chauffage  peut 
se  faire  au  charbon  de  bois,  maïs  il  est  préférable  d'avoir 
recours  ri  la  chaleur  produite  par  la  combustion  du  gaz  de 
réclairnse. 

Les  tubes  en  fer  étiré  à  surface  unie,  de  o'",oao  à  o"',oas 
de  diamètre,  conviennent  parfaitement  pour  toutes  les  ana- 
lyses. J'ai  essayé  successivement  des  tubes  en  cuivre,  en 
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Jailou,  en  piaiiiiç,  mais  je  sui»  revenu  toujours  à  Temploi 
des  tubes  en  fer,  que  je  trouve  préférables  sous  le  rapport 
de  réconomie,  et  pour  la  facilité  avec  laquelle  on  se  les 
procure  partout. 

Le  tube  dont  je  me  sers  exclusivement  aujourd'hui  est 
représentée^,  i,  PL  VI*  Sa  longueur  totale  de  A  en  B 
est  de  1%  1 5,  et  chacune  de  ses  extrémités  dépasse  de  0^^,20 
l'appareil  de  chauffage  employé^  cette  disposition  néces- 
saire a  pour  effet  de  prévenir  la  carbonisation  des  bou- 
chons de  liège,  et  d'empêcher  la  condensation  d'une  partie 
de  la  vapeur  d'eau  dans  le  tube  à  analyse. 

On  commence  par  oxyder  la  surface  intérieure  du  tube, 
en  le  chauffant  au  rouge  et  en  y  fiisant  passer  de  la  va- 
peur d'eau;  quand  il  est  bien  oxydé  dans  toute  sa  lon- 
gueur, on  introduit  une  colonne  d'oxyde  de  cuivre  grossier 
fortement  calciné  dans  la  partie  moyenne  du  tube,  com^ 
prise  entre  E  et  F  ;  ou  maintient  l'oxyde  en  place,  au  moyen 
de  deux  tampons  formés  chacun  d'une  bande  étroite  de 
cuivre  enroulée  sur  elle-même,  et  dont  la  surface  a  été 
préalablement  oxydée. 

La  partie  du  tube  comprise  entre  A  et  E  ne  contient  pas 
d'oxyde  ;  il  en  est  de  même  de  celle  qui  correspond  à  D, 
entre  F  et  B;  ces  compartiments  sont  occupés  par  des 
nacelles  semi-<;ylindriques  en  tôle  forie^  munies  d'un  iil 
de  fer,  afin  de  les  retirer  facilement  après  chaque  opéra- 
lion. 

La  nacelle  placée  dans  la  partie  antérieure  du  tube  en  D 
a  0*^,20  de  long;  elle  est  destinée  à  contenir  diverses  ma- 
tières, suivant  la  nature  du  produit  a  analyser  :  ainsi,  dans 
Je  cas  d'une  substance  azotée,  on  la  remplit  de  cuivre  ré- 
duit par  l'hydrogène;  si  la  substance  est  sulfurée  ou  chlo- 
rée, on  y  met  du  minium  ou  du  chromate  de  plomb  ;  enfin, 
dans  les  analyses  les  plus  fréquentes,  lorsque  le  produit 
est  simplement  formé  de  carbone  et  d'hydrogène,  ou  qu'il 
renferme  outre  ces  éléments  une  certaine  quantité  d'oxy- 
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gène,  011   remplit  la  nacelle  d'oxyde  de  cuivre  grossier, 
ou  bien  on  se  dispense  même  de  l'employer,  surtout  pour 
l'analyse  des  composés  oxycarbliydriques  faciles  à  brûler. 

La  seconde  nacelle,  placée  en  arrière  du  tube  en  C, 
doit  êlre  plus  grande  que  la  première  5  sa  longueur  est  de 
o°^,3o^  pour  les  analyses  ordinaires,  on  la  remplit  aux 
trois  quarts  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  bien  cbauffé;  mais 
pour  l'analyse  des  composés  sulfurés,  chlorés  ou  bromes, 
elle  doit  contenir  du  chromate  de  plomb  préalablement 
fondu  et  pulvérisé. 

L'appareil  de  chauffage  dont  je  me  sers  est  le  fourneau 
à  gaz  qu'on  trouve  aujourd'hui,  à  Paris,  dans  presque  tous 
les  laboratoires  de  chiroie.  Il  se  compose  essentiellement  de 
deux  joues  en  tôle  forte  gh^  jk^  munies  chacune  d'une  ou- 
verture pour  le  passage  du  tube  et  fixées  solidement  sur 
des  pieds  robustes  en  fer  Ap,  kp^  ;  elles  sont  en  outre  reliées 
entre  elles  par  trois  paires  de  traverses  prismatiques  g/,  M, 
également  en  fer  •,  ces  dernières  portent  à  des  intervalles 
égaux,  comme  les  fourneaux  ordinaires  à  analyses  orçani- 
ques  par  le  charbon  de  bois,  de  forts  supports  en  tôle 
cchancrés  supérieurement,  sur  lesquels  on  fait  reposer  le 
tube  à  combustion.  Dans  notre  procédé,  ces  supports  sont 
tout  à  fait  inutiles,  mais  ils  deviennent  indispensables  dans 
le  cas  où  le  fourneau  est  employé  pour  chauflfer  des  tubes 
en  verre. 

Le  gaz  combustible  destiné  à  alimenter  le  fourneau 
arrive  par  des  tuyaux  flexibles  en  caoutchouc  dans  le  ttibe 
horizontal  T,  T',  portant  supérieurement  vingt-quatre  ori- 
fices également  espacés,  que  Ton  ouvre  ou  ferme  à  volonté, 
au  moyeu  de  robinets;  chacune  des  ouvertures  par  où  le 
gaz  s'échappe  forme  un  bec  ordinaire  de  Bunsen,  évasé  et 
aplati  en  haut,  et  percé  dans  le  bas  de  deux  ouvertures 
assez  grandes  pour  la  prise  d'air. 

On  concentre  la  chaleur  autour  du  tube  à  combustion, 
par  la  réverbération  au  moyen  de  petites  briques  réfractai- 
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res,  reposant  sur  quatre  des  traverses  spëeiales  qui  re- 
lient entre  elles  les  joues  du  fourneau  5  ces  briques  forment 
voûte  par  leur  position  inclinée  au-dessus  du  tube^  des 
écrans  en  tôle,  mobiles  sur  un  axe  au-dessous  des  traver- 
ses, permettent,  en  outre,  d'activer  ou  de  ralentir  le  cou- 
rant d'air,  de  manière  à  maintenir  un  degr€  de  chaleur 
convenable  5  mais  on  obtient  plus  facilement  encore  ce  ré- 
sultat en  ouvrant  plus  ou  moins  le  robinet  de  chaque  bec  : 
ce  dernier  moyen  est  d'ailleurs  le  seul  à  employer,  quand 
on  veut  chauffer  le  tube  différemment  dans  diverses  parties 
de  sa  longueur. 

Trois  instruments  accessoires  sont  nécessaires  pour  la 
pratique  du  procédé*,  il  faut  d'abord  une  main  en  laiton 
{Jig.  5)  à  fond  plat  et  à  bords  relevés  sur  trois  de  ses 
côtésj  pour  verser  Toxyde  dans  les  nacelles;  il  faut  en  se- 
cond lieu  une  tige  en  fer  poli  (fig»  4)  recourbée  et  emman- 
chée, pour  désagréger  et  remuer  l'oxyde  dans  la  nacelle, 
et  pour  le  mélanger  grossièrement  avec  la  substance  solide 
à  analyser-,  enfin  il  faut  encore  une  pince  ou  tenaille  de 
plombier  (Jig-  3)  à  mâchoires  courbes  dentées,  pour  ser- 
rer le  tube  métallique  et  le  maintenir  solidement,  quand  il 
îl  est  chaud  et  qu'on  veut  y  introduire  les  nacelles,  y  adap- 
ter les  bouchons,  ou  les  en  retirer. 

Le  tube  à  combustion  {Jig-  2)  communique  en  avant  avec 
un  tube  en  U  à  ponce  sulfurique,  destine  à  retenir  l'eau; 
vient  ensuiteun  appareil  «à  boules,  contenant  unedissolulion 
concentrée  de  potasse,  pour  absorber  l'acide  carbonique,  et 
enfin  un  second  tube  en  U  rempli  de  morceaux  de  potasse, 
pour  retenir  la  vapeur  d'eau  enlevée  ri  la  dissolution  de 
potasse  et  absorber  en  même  temps  les  traces  d'acide  car- 
bonique qui  peuvent  se  trouver  entraînées. 

En  arrière,  le  tube  communique  avec  un  système  d'ap- 
pareils destiné  à  fournir  pendant  toute  la  durée  de  l'expé- 
rience un  courant  régulier  d'air  atmosphérique  bien  sec, 
et  complètement  débarrassé  d'acide  carbonique. 
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Le  gazomètre  à  air  peut  être  en  verre  ou  en  mëul^  sa 
forme  est  indifférente,  sa  capacité  doit  être  de  â5  litres  au 
minimum*,  mais  il  est  préférable  d'en  avoir  un  d'une  plus 
grande  contenancd,  de  Tinstaller  à  demeure  dans  un  coin 
du  laboratoire,  et  de  le  mettre  en  communication  par  des 
tuyaux  en  plomb  avec  un  réservoir  d'eau  supérieur;  celui 
dont  je  me  sers  fonctionne  à  volonté  comme  aspirateur  ou 
comme  gazomètre,  au  moyen  d'une  disposition  très-simple; 
on  le  met  en  charge  avant  de  s'en  servir,  en  ouvrant  un 
robinet  :  l'eau  coule  dans  l'intérieur,  et  bientôt  l*aîr  com- 
primé fait  équilibre  à  la  colonne  d'eau  fournie  par  le  ré- 
servoir. 

A  sa  sortie  du  gazomètre,  l'air  passe  dans  un  petit  flacon, 
servant  principalement  comme  jauge  à  bulles,  et  dans  le- 
quel on  a  mis  une  dissolution  étendue  de  potasse;  l'extré- 
mité du  tube  adducteur,  coupée  en  sifflet,  plonge  à  peine 
dans  le  liquide,  et  un  robinet  régulateur  fixé  solidement 
après  ce  tube  permet  d'augmenter  ou  de  diminuer  à  vo- 
lonté la  vitesse  du  courant  gazeux. 

La  purification  de  l'air  est  un  point  essentiel  dans  notre 
procédé;  elle  se  fait  d'abord  en  partie  dans  une  éprouvette 
à  cascades  S,  remplie  de  ponce  sulfurîque  en  gros  frag- 
ments ;  elle  se  complète  ensuite  dans  deux  grands  tubes  en 
verre  S',  S",  fixés  parallèlement  l'un  au-dessus  de  l'autre, 
sur  un  châssis  en  bois,  ou  bien  contre  un  mur;  un  de  ces 
tubes  contient  du  chlorure  de  calcium  desséché  et  poreux, 
le  second  est  rempli  de  potasse  solide,  destinée  à  enlever 
à  l'air  les  dernières  traces  d'acide  carbonique. 

Il  faut  une  certaine  attention  et  un  temps  assez  considé- 
rable pour  bien  monter  cet  appareil  ;  mais  une  fois  qu'il 
est  établi  à  demeure  et  que  tous  les  assemblages  sont  bien 
étanches,  il  peut  servir  pendant  plusieurs  années  sans  être 
changé ,  et  l'on  ne  doit  pas  regretter  la  peine  qu'il  a 
donnée. 

Quand  on  veut  faire  une  analyse  avec  l'appareil  à  côtn- 
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bustion,  disposé  comme  nous  venons  de  Tindiquer,  on  pro- 
cède toujours  à  peu  près  de  la  même  manière. 

Supposons  le  cas  d'une  substance  solide,  formée  de  car-^ 
bone  et  d'hydrogène.  On  introduit  d* abord  les  deux  nacelles 
remplies  d^oxyde  de  cuivre  dans  le  tube  à  combustion,  en 
laissant  ce  tube  ouvert  à  son  extrémité  antérieure,  et  en  le 
mettant  en  communication  par  son  extrémité  opposée  avec 
les  appareils  à  dessiccation  ;  on  ouvre  ensuite  successive- 
ment les  robinets  du  fourneau,  et  on  enflamme  le  gaz  de 
manière  k  chauffer  le  tube  dans  toute  sa  longueur;  en  même 
temps  on  fait  arriver  du  gazomètre  un  courant  d'air  sec, 
qui  traverse  lentement  Tappareil,  entraine  toute  Thumidité 
absorbée  par  Foxyde  de  cuivre,  et  sert  à  compléter  l'oxyda- 
lîon  du  cuivre  réduit  dans  une  expérience  précédente, lors- 
que l'appareil  a  déjà  servi. 

Le  temps  que  dure  l'opération  préliminaire  de  dessicca- 
tion est  employé  pour  faire  la  tare  des  tubes  à  ponce  sulfu- 
rîque  et  à  potasse,  destinés  à  recueillir  l'eau  et  l'acide  car^ 
bonique,  et  pour  peser  dans  un  verre  de  montre,  ou  mieux 
dans  un  tube  bouché,  la  substance  à  analyser. 

Le  passage  de  l'air  dans  le  tube  chaud,  avant  l'opération, 
doit  durer  dix  à  quinze  minutes;  on  éteint  alors  les  becs  de 
gaz  qui  chauffent  la  partie  postérieure  du  tube,  occupée  par 
la  grande  nacelle,  puis  on  laisse  refroidir  celle-ci  dans  le 
tube  même,  où  passe  toujours  le  courant  d'air,  ou  bien  pour 
activer  le  refroidissement  on  retire  celte  nacelle  et  on  la 
porte  dans  un  tube  en  fer  fermé  à  l'une  de  ses  extrémités  et 
consacré  uniquement  à  cet  usage. 

Lorsque  l'oxyde  contenu  dansla  nacelle  est  assez  refroidi, 
pour  ne  pas  volatiliser  ou  décomposer  la  matière  à  analyser, 
il  faut  opérer  rapidement  le  mélange,  afin  d'éviter  l'absorp- 
tion de  l'humidité  atmosphérique  ;  à  cet  effet,  après  avoir 
retiré  la  nacelle  du  tube  où  elle  s'est  refroidie,  en  évitant 
de  la  toucher  avec  les  mains,  on  la  supporte  avec  la  pince 
à  mors  an-dessus  d'une  feuille  de  cuivre  mince,  et  on  fait 
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tomber  a  l'aide  de  la  lige  courbe  une  portion  de  l'oxyde 
dans  la  main  en  laiton  ^  on  répand  ensuite  uniformément  la 
matière  organique  dans  toute  la  longueur  de  la  nacelle,  sur 
la  couche  d*oxyde  qu'on  y  a  laissée  5  on  verse«par-dessus  la 
portion  d'oxyde  qui  avait  d'abord  été  enlevée,  puis  on  in- 
troduit rapidement  le  tout  dans  le  tube,  où  Ton  peut  immé- 
diatement commencer  la  combustion,  après  avoir  toutefois 
rétabli  un  courant  très-lent  d'air  sec,  pour  chasser  d'arrière 
en  avant  des  produits  qui  peuvent  être  incomplètement 
brûlés,  les  amener  sur  la  colonne  d'oxyde  de  cuivre  chauffé 
au  rouge,  et  faire  passer  ensuite  la  vapeur  d'eau  et  l'acide 
carbonique  dans  leurs  récipients  respectifs  où  ils  sont 
absorbés. 

La  conduite  de  l'opération  est  excessivement  simple  :  au 
moment  où  l'on  introduit  la  nacelle  avec  la  matière  orga- 
nique dans  le  tube,  les  appareils  à  ponce  sulfurique  et  à 
potasse  sont  déjà  adaptés,  et  de  plus  la  partie  antérieure  de 
ce  même  tube  où  est  la  petite  nacelle,  aussi  bien  que  la 
partie  moyenne  où  se  trouve  à  demeure  une  longue  colonne 
d'oxyde  de  cuivre,  ont  été  portées  à  la  chaleur  rouge  ;  on 
n'a  donc  plus  qu'à  ouvrir  successivement,  à  des  intervalles 
de  temps  plus  ou  moins  rapprochés,  les  robinets  des  becs  à 
gaz,  en  allant  toujours  d'avant  en  arrière  ;  on  juge  d'ailleurs 
la  marche  de  la  combustion,  en  comparant  le  nombre  des 
bulles  d'air  qui  traversent  le  flacon  de  jauge  avec  celui  du 
mélange  gazeux  qui  arrive  dans  le  tube  à  boules  5  le  même 
moyen  permet  de  constater  la  fin  de  l'opération. 

Cette  méthode  d'analyse  donne  des  résultats  exacts,  quand 
on  n'a  à  sa  disposition  qu'une  très-petite  quantité  de  ma- 
tière •,  mais  elle  réussit  tout  aussi  bien,  dans  le  cas  contraire, 
quand  on  peut  en  employer  une  quantité  considérable  ;  la 
durée  de  l'expérience  est  nécessairement  plus  grande  dans 
le  second  cas  que  dans  le  premier,  mais  elle  est  toujours 
moindre  que  par  la  méthode  ordinaire. 

Quand  l'opération  est  terminée,  on  enlève  les  appareils 
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à  ponce  et  à  potasse;  puis,  pendant  qu'on  les  pèse,  on  conti- 
nue à  chauffer  le  tube  à  combustion,  en  y  faisant  arriver  en 
même  temps  un  courant  rapide  d'air  atmosphérique,  de 
manière  à  réoxyder  complètement  le  cuivre  qui  a  été  ré- 
duit; on  peut  ensuite  faire  immédiatement  une  seconde 
analyse,  puis  une  troisième  et  une  quatrième,  et  aller 
même  jusqu'à  six  dans  une  journée  sans  trop  se  presser. 

La  combustion  de  substances  liquides  £xes,  ou  peu  vola- 
tiles, se  fait  exactement  de  la  même  manière  que  celle  des 
produits  solides  ;  on  répand  le  liquide  à  analyser  sur  la 
couche  d'oxyde,  au  moyen  d'un  petit  tube  efiSlé;  on  a  eu 
soin  seulement  de  comprendre  le  poids  de  ce  tube  dans  la 
tare  du  flacon  contenant  le  liquide,  de  sorte  qu'une  seconde 
pesée  donne  par  différence  le  poids  exact  de  la  substance 
soumise  à  l'analyse. 

Les  hydrocarbures  liquides  les  plus  volatils,  tels  que 
Tamylène,  la  benzine,  se  brûlent  facilement  dans  notre  ap- 
pareil ;  on  pèse  la  substance  à  analyser  dans  un  petit  tube 
bouché,  à  pointe  effilée  et  ouverte;  on  couche  ce  tube  sur 
l'oxyde  à  l'extrémité  de  la  nacelle,  puis  on  introduit  celle-ci 
dans  l'appareil  à  combustion,  auquel  on  a  adapté  d'avance 
les^  tubes  condensateurs  à  ponce  sulfurique  et  à  potasse,  et 
dont  la  moitié  antérieure  a  été  préalablement  portée  à  la 
chaleur  rouge  ;  on  met  l'extrémité  postérieure  de  l'appa- 
reil en  communication  avec  le  réservoir  d'air,  puis  on 
tourne  avec  précaution  le  robinet  régulateur,  de  manière  à 
faire  passer  très-lentement  le  fluide  aérien  dans  le  tube  mé- 
tallique. Le  liquide  volatil  est  entraîné  par  le  courant  d'air, 
il  est  brûlé  en  passant  sur  la  colonne  d'oxyde  de  cuivre 
chauffé  au  rouge,  et  les  produits  de  la  combustion  se  ren- 
dent dans  leurs  récipients  respectifs. 

Il  arrive  souvent  que  le  courant  d'air  est  insuffisant  pour 
entraîner,  à  la  température  ordinaire,  la  totalité  du  produit 
volatil  sur  l'oxyde  de  cuivre  placé  en  avant.  C'est  une 
cause  d'erreur  facile  à  éviter:  il  suffit  de  chauffer  peu  à  peu 
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le  tube  d'avant  en  arrière,  comme  on  le  fait  dans  les  analy- 
ses ordinaires  ;  dans  ces  conditions,  la  combustion  est  com- 
plète en  très-peu  de  temps;  mais  pour  en  être  plus  certain, 
on  active  à  la  fin  le  courant  d'air,  qui  a  en  outre  l'avan- 
tage de  réoxyder  le  cuivre  réduit  pendant  l'opération. 

L'analyse  élémentaire  des  principes  immédiats  formés 
d'oxygène,  de  carbone  et  d'hydrogène,  se  fait  exactement 
de  la  même  manière  que  celle  des  hydrocarbures  ;  l'oxygène 
qui  est  en  plus  se  dose  par  différence,  comme  dans  le  pro- 
cédé ordinaire  :  c'est  un  inconvénient,  et  il  serait  bien  à 
désirer  que  l'on  eût  un  bon  procédé  de  dosage  direct  de 
l'oxygène  des  substances  organiques. 

Le  carbone  et  l'hydrogène  des  produits  azotés  solides, 
demi-fluides,  ou  fluides  et  très- volatils,  peuvent  être  déter- 
minés par  le  même  procédé.  Il  faut  apporter  seulement 
une  légère  modification  dans  la  disposition  de  l'appareil, 
en  plaçant  dans  la  partie  antérieure  du  tube  une  nacelle 
en  cuivre  rouge  remplie  de  planures  de  cuivre,  dont  la  sur- 
face a  été  préalablement  oxydée,  puis  ramenée  à  l'état  mé- 
tallique par  le  gaz  hydrogène  ;  on  évite  ainsi  la  formation 
des  composés  oxygénés  d'azote. 

Les  produits  de  la  combustion  doivent  être  dirigés  d'avant 
en  arrière  par  un  courant  d'air  très-lent  que  l'on  peut  sans 
inconvénient  activer  vers  la  fin  de  l'opération,  parce  qu'a- 
lors on  a  moins  à  craindre  la  production  des  composés  ni- 
trés^  et  qu'il  reste  toujours  dans  la  nacelle  en  avant  assez  de 
cuivre  métallique  pour  les  réduire  complètement. 

Les  composés  sulfurés,  brûlés  par  l'oxyde  de  cuivre,  pro- 
duisent ordinairement  de  l'acide  sulfureux*,  on  évite  le  dé- 
gagement de  cet  acide,  en  mélangeant  la  matière  à  analyser 
avec  du  chromate  de  plomb  5  on  peut  encore,  pour  plus  de 
sécurité,  mettre  du  minium  bien  sec,  ou  même  du  chro- 
mate de  plomb,  dans  la  nacelle  placée  à  la  partie  antérieure 
du  tube  à  combustion  ;  il  faut  avoir  soin  seulement  de  ne 
pas  chauffer  celte  nacelle  au-dessus  du  rouge  naissant,  car 
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à  une  lempcralure  plus  élevée  les  produits  fondent  et  s'ag- 
glomèrent, et  dans  cet  état  ils  ne  donnent  plus  les  résul- 
tais que  Ton  attend  et  que  Ton  obtient  sûrement  quand  ils 
sont  chauffés  modérément. 

Pour  les  produits  chlorés,  bromes  et  iodés,  quel  que  soit 
leur  état,  on  opère  exactement  comme  pour  les  composés 
sulfurés  ;  l'emploi  du  minium  ou  de  chromate  de  plomb 
prévient  la  cause  d'erreur  due  à  la  formation  et  à  l'entraîne- 
ment des  composés  volatils  de  cuivre  que  l'on  observe  si 
souvent  dans  le  procédé  ordinaire  d'analyse. 

Les  substances  organiques,  combinées  ou  mélangées  avec 
des  matières  minérales  fixes,  peuvent  être  brûlées  dans 
notre  appareil,  de  manière  à  déterminer  à  la  fois  le  car- 
bone, l'hydrogène,  ainsi  que  le  poids  et  la  nature  du  résidu 
de  la  combustion. 

Ce  cas  se  présente  fréquiemment  dans  les  laboratoires  de 
recherches  pour  l'analyse  des  composés  organiques  conte- 
nant du  platine,  de  l'argent,  du  plomb,  du  baryum,  du  po- 
tassium, du  sodium,  etc.  Il  se  présente  encore  souvent, 
pour  l'analyse  exacte  des  matières  bitumineuses  naturelles, 
des  houilles,  et  en  général  de  tous  les  combustibles. 

La  manière  d'opérer  est  extrêmement  simple  :  elle  con- 
siste à  placer  la  matière  à  brûler  dans  une  petite  nacelle 
en  porcelaine,  fixée  sur  une  lame  étroite  de  platine  à  bords 
relevés,  et  à  faire  glisser  avec  précaution  le  système  au 
moyen  d'un  gros  fil  métallique  dans  le  tube  à  combustion, 
en  arrière  et  tout  près  de  la  colonne  d'oxyde  de  cuivre.  On 
chauffe  ensuite  au  rouge,  puis  on  fait  arriver  un  courant 
d'air  assez  rapide,  de  façon  à  brûler  xîomplétement  la  sub- 
stance organique,  et  à  recueillir  l'eau  et  l'acide  carbonique. 
Le  résidu  fixe  reste  dans  la  nacelle,  on  en  prend  le  poids  et 
on  détermine  sa  nature,  s'il  y  a  lieu. 

Les  matières  les  plus  dures,  les  plus  difficiles  à  brûler,  ne 
résistent  pas  à  ce  mode  de  combustion.  Je  l'ai  appliqué  avec 
un  plein  succès  à  l'analyse  du  charbon  graphiteux  des  cor- 
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nues  à  gaz:  rexpérience  a  duré  un  peu  plus  que  par  l'em- 
ploi de  Toxygène,  mais  les  résultats  ont  été  tout  aussi  exacts. 
Avant  d'adopter  définitivement  le  nouvel  appareil  à  ana- 
lyse que  je  propose  aujourd'hui  aux  chimistes,  j'ai  dû  l'es- 
sayer un  grand  nombre  de  fois  ;  il  a  été  d'abord  appliqué  à 
l'analyse  de  divers  produits,  plus  ou  moins  difficiles  à  brû- 
ler et  d'une  composition  bien  connue  ]  j'ai  fait  ainsi  plus 
de  cinquante  expériences  de  contrôle,  sans  en  manquer  une 
seules  l'appareil  a  toujours  fonctionné  régulièrement,  et  les 
résultats  ont  été  des  plus  satisfaisants.  Je  crois  qu'il  est  né- 
cessaire et  utile  de  consigner  ici  quelques-unes  de  ces 
analyses  en  choisissant  des  exemples  dans  des  groupes  dif- 
férents. 

I.  Amylène,  C'«H'%  distillé  à  36  degrés. 

Composition 
gr  gr  calculée. 

Matière  brûlée .. .   0,467 

Acide  carbonique.    1,460      Carbone..       0,398       85, 3o  p.  100    85,71 
£au 0,612       Hydrogène       0,068       149^4     "  '4>^9 

n.  Benzine  cristallisable^  C*  H%  distillée  à  82  degrés. 

Matière  brûlée. . .  0,628 

Acide  carbonique .  2 , 1 3 1       Carbone . .     o ,  58 1 2      92 ,  54  p*  1 00    92 , 3 

Eau 0,44^       Hydrogène     0,0491         7,82     i»  7,7 

ni.  Naphtaline  pure  fondue^  C^®H^ 

Matière  brûlée ...  o ,  207 

Acide  carbonique.   0,712       Carbone..     0,19416     93,70  p.  100    93,75 

Eau 0,122       Hydrogène    o,oi355      6,54     "  6,25 

IV.  Naphtaline  sublimée. 

Matière  brûlée . . .   o  ,654 

Acide  carbonique.   2,245       Carbone..     0,6122       93,61  p.  100    93,76 

Eau 0^391        Hydrogène     o,o434         6,63      »  6,25 
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V.  Éther  oxalique  pur. 

Composition 

gr  gr  calculée. 

;re brûlée .. .  0,4^2 

;  carbonique.  0,691       Carbone.  •     0,1884      4^9^^P*^o^    4^94^ 
0,267       Hydrogène    0,0296        6,86     »  6,77 

VI.  Acide  benzoïque/bndu y  O*B.^0*. 

;re  brûlée. .  .  o,5oo 

î carbonique.    1,264      Carbone..     o,3447     ^^9  9^    p.  loo    68,85 
0,233      Hydrogène     0,02688    8,176     »  4>9^ 

Vn.  Sucre  candi  blanc  séché  à  lOO,  C"H»'0'^ 

;re  brûlée. . .   o ,  232 

^carbonique.   o,354      Carbone..     0,09654  4^  >^^8  P* '^^^    4^><o 
0,142       Hydrogène    0,01677     6,80       »  6j43 

Vni.  Même  produit. 
îre brûlée. . .   0,811 

;  carbonique.    1,241       Carbone.,     o,  33845  4^9  734  P*  100    4^>io 
•  • o,485       Hydrogène    o,o539      6,6447    *  ^94^ 

IX.  Même  produit.. 
;re  brûlée...   1)49^ 

;  carbonique.  2,284       Carbone*.     0,62291  4^9  7^    p.  100   ^i^io 
o,883       Hydrogène    0,^0981 1     6,6767    »  6,43 

X.    Urée  artificielle  cristallisée  séchée  à  100  degrés^OW  Az^O^. 

ire  brûlée...  o,5oo 

îcarbonique.   0,372       Carbone..     o,ioi4     20,28p.  f 00    20,198 
o,3o3      Hydrogène    0,03376    6,76     »  6,696 

Jcide  cyanurique  séché  à  iio  degrés^  C*  Az'  0^,  3 HO,  produit  par  la 
décomposition  du  bromure  de  cyanogène, 

^re  brûlée. . .  0,621 

^carbonique.  0,646      Carbone..     0,14891  28,67    P«  100    27,90 
^9^24       Hydrogène    0,01377     2,641      »  2,32 
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XII.   Craphénine  distillée,  C"H'*Az>. 

Composition 
gr  gr  calculée. 

Matière  brûlée ...   o ,  284 

Acide  carbonique .   o,843       Carbone   .     0,2299     ^^>97    P*  i^o    81, 55 
Eau o,i36      Hydrogène    o,oi5i       5,31        »  4>^^ 

XIII.    Trichloracétamide ,  O  CV  O'  AzH». 

Matière  brûlée  • . .   o ,  748  • 

Acide  carbonique.   0,407       Carbone..   0,11298     i5,io5p.  100  1 4  9815 

Eau o,io3       Hydrogène  0,01144       ï>53       »  i,235 

XIV.  Éther  méthylacétique pentahromé,  C^HBr^  0*yde  l'action  du  brome 

sur  Vesprit'de-hois, 
Matière  brûlée ...    1,178 

Acide  carbonique .  o ,  387       Carbone . .   0,1  o554       ^  »  9&    p.  1 00    7 ,  676 

Eau .'....   0,045       Hydrogène  0,00 5  0,4^4      *         o,2i3 

XV.  Même  produit  obtenu  par  V action  du  brome  sur  le  citrate  de  potasse 

(  bromoxaforme). 
Matière  brûlée ...   o ,  755 

Acide  carbonique.   0,207       Carbone..   o,o56455     7,476  p.  100     7»676 
Eau 0,021       Hydrogène  0,0023         0,39       »  o,2i3 

XVI.  Acide  thiobenzoïque,  O'  H«S'0^ 

Matière  brûlée. . .   o,2o4 

Acidecarbonique.  0,459       Carbone..   0,1 25 16     61  ,35    p.  100  60,87 

Eau O7O77       Hydrogène  o,oo85         4i'9^       •         4>347 

XVII.  Substance  cristallisée  sulfurée  de  M,  J,  Girard,  n,  (CHS). 

Matière  brûlée . . .   o  ,462 

Acidecarbonique.    0,4  36       Carbone..   0,1189     25, 7  34  p- 100    26,086 

Eau.... 0,184       Hydrc^ène  o,o?o44     ^A^        ■  4?348 

XVIII.  Sulfocyanhydrate  d'ammoniaque  fondu,  Q^W  kz^S"^» 

Matière  brûlée ...    i ,  238 

Acidecarbonique.   0,761       Carbone..   0,2075     16,76   p.  100       i5,'8 

Eau 0,602      Hydrogène  0,067         ^^4^       ■  •  5, 26 
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XIX.  Hoiùlle  brûlée  dans  un  coûtant  d'air. 

gr  gr 

Matière  concassée,   i ,  oo 

Acide  carbonique.   3,i53       Carbone..   0,85982       85,98 

Eau «..     0,47^       Hydrogène  o,o5255         5,25 

Cendres o,o33       Cendres.  .  o,o33  3,3o 

X.X.  Charbon  de  cornues  à  gaz,  sous/orme  de  conducteurs  prismatiques 
employés  pour  l'éclairage  électrique ,  brûlé  dans  l'air. 

Matière  concassée .   i ,  00 

Acide  carbonique.   3,4^2  CarJ)one..  0,9359  93,69 

Eau 0^107  Hydrogène  0,0118  1,18 

Résidu o,o32  Cendres    .          »  3, 20 

XXI .   Carbone  graphitoïde  de  la  décomposition  des  huiles  lourdes  de 
goudron  de  houillCy  brûlé  dans  un  courant  d 'air. 

Matière  concassée.  1,00 

Acide  carbonique.  3,556  Carbone.  .  0,9697  96,97 

Eau 0,090  Hydrogène  0,0100  i  ,00 

Résidu 0,00  Cendres  . .          »  0,00 

Dosage  en  volume  de  V azote  des  substances  organiques. 
—  Le  lube  métallique  employé  pour  le  dosage  du  carbone 
et  de  l'hydrogène  des  substances  organiques  'peut  servir 
également  à  la  détermination  en  volume  de  l'azote  contenu 
dans  les  mêmes  substances. 

La  disposition  de  Tappareil  reste  à  peu  près  la  même;  on 
remplit  de  cuivre  réduit  la  nacelle  placée  dans  la  partie 
antérieure  du  tube,  et  on  adapte,  à  l'extrémité  correspon- 
dante, un  tube  en  verre  coudé,  dont  le  bout  plonge  dans 
une  cuvetle  à  mercure,  au-dessous  d'une  cloche  à  gaz.  En 
arrière  se  trouve  la  grande  nacelle  remplie  d'oxyde  de 
cuivre,  avec  lequel  on  mélange  grossièrement  la  matière  à 
analyser  5  le  bout  voisin  du  tube  métallique  communique 
avec  un  flacon  à  trois  tubulures,  destiné  à  fournir  un  déga- 
gement continu  d'acide  carbonique,  d'abord  avant  Texpé- 
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rience,  pour  chasser  complètement  Taîr  de  Tappareil,  et 
ensuite  à  la  fin,  pour  faire  passer  tout  Tazote  dans  la  cloche. 

Pendant  la  combustion,  on  ferme  un  robinet  placé  entre 
le  flacon  à  acîde  carbonique  et  le  tube  mëtallique,  et  alors 
le  gaz,  qui  continue  à  se  produire,  s'échappe  par  un  tube 
deux  fois  coudé  qu'on  fait  plonger  plus  ou  moins  dans  du 
mercure,  en  levant  ou  en  abaissant  Téprouvette  à  pied  qui 
contient  le  métal.  Tant  que  le  dégagement  dure,  le  flacon 
reste  plein  d'acide  carbonique,  sans  que  l'air  puisse  y- pé- 
nétrer; à  la  fin  de  l'expérience,  on  ouvre  le  robinet  et  on 
élève  en  même  temps  l'éprouvette  à  mercure,  de  manière 
à  faire  passer  de  nouveau  l'acide  carbonique  dans  l'appareil, 
pour  déplacer  le  gaz  azote  qui  s'y  trouve  et  le  faire  rendre 
dans  la  cloche  récipient  où  l'on  a  mis  d'avance  une  solution 
concentrée  de  potasse. 

L'expérience  ainsi  conduite  ne  présente  aucune  diffi- 
culté ;  on  obtient  en  général  des  résultats  aussi  exacts  que 
par  le  procédé  ordinaire  dans  les  tubes  en  verre  5  il  est 
évident,  d'ailleurs,  que  la  disposition  de  l'appareil  peut 
être  modifiée  à  volonté;  ainsi,  rien  n'empêcherait  de  faire 
le  vide  dans  le  tube  avant  la  combustion,  pour  en  retirer 
l'air,  de  le  remplir  alors  d'acide  carbonique,  de  répéter 
plusieurs  fois  ces  manipulations  et  de  continuer  l'opéra- 
tion en  suivant  la  marche  ordinaire. 

Le  dosage  de  l'azote  en  volume  est  souvent  le  seul  prati- 
cable, notamment  pour  certaines  matières  organiques  très- 
stables,  pour  les  engrais  mêlés  de  nitrate,  pour  les  sols 
arables.  L'emploi  des  tubes  en  verre  dans  des  mains  exer- 
cées donne  de  bons  résultats  ;  cependant  nous  pensons  que 
l'usage  des  tubes  métalliques  est  préférable  :  le  principal 
avantage  que  le  procédé  présente,  c'est  d'être  plus  rapide, 
mais  il  est  aussi,  en  somme,  beaucoup  moins  dispendieux. 

L'application  de  l'analyse  élémentaire  à  Fétudc  des  pro- 
duits de  la  chimie  organique  devient  tous  les  jours  plus 
fre'quente;  on  y  a  recours  pour  établir  la  composition  des 
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substances   nouvelles ,    et    c*est  aussi    un    des    meilleurs 
moyens  à  employer  pour  s'assurer  de  la  pureté  d'une  sub- 
stance connue. 

Les  procédés  d'analyse  décrits  ci-dessus  me  paraissent 
réunir  les  conditions  désirables  de  simplicité,  de  rapidité 
et  d'exactitude.  Un  appareil  à  combustion,  disposé  comme 
celui  que  nous  employons  et  établi  en  permanence  dans  un 
laboratoire,  facilite  beaucoup  les  recherches;  c'est  un 
moyen  d'épreuve  auquel  on  doit  avoir  constamment  re- 
cours :  il  donne  des  indications  nettes,  pour  ainsi  dire  in- 
variables, et  toujours  utiles  à  connaître. 
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NOTE 

snr  un  appareil  à  distillation  fractionnée  pour  apprécier  la  yalenr  vénale 
des  hniles  essentielles  qni  proyiennent  de  la  calcination  des  houilles 

OD  des  scbistes , 

Par  m.  V.  REGNAULT. 


On  introduit  aujourd'hui  en  France  des  quantités  con- 
sidérables d'huiles  essentielles  qui  proviennent  delà  distil- 
lation des  goudrons  de  houille  ou  de  schiste.  Ce  sont  des 
mélangea  complexes,  dont  la  valeur  varie  beaucoup  suivant 
la  nature  et  les  proportions  des  essences  les  plus  volatiles 
qu'ils  contiennent.  Les  parties  les  plus  volatiles  sont  em- 
ployées, exclusivement,  pour  la  fabrication  des  belles  ma- 
tières colorantes  dérivées  de  la  benzine;  celles  de  volatilité 
moyenne  sont  utilisées  pour  les  vernis  et  le  dégraissage  ; 
enfin  les  moins  volatiles  servent  à  la  fabrication  de  l'acide 
phénique,  ou  pour  l'éclairage.  Les  industriels  n'ont  jus- 
qu'ici d'autre  moyen  rapide  pour  apprécier  la  valeur  de  ces 
mélanges,  qu'en  les  distillant  avec  un  thermomètre  et  en 
notant  les  proportions  qui  passent  entre  diverses  limites. 


la  dcscriplioii  do  l'appareil  auquel  je  me  suis  arrêté,  per- 
suade; ([u'il  peut  cgalcment  rendre  des  services  dans  les 
laboratoires  de  chimie,  où  l'ou  a  souvent  besoin  de  séparer 
•es  substances  par  des  distillations  fractionnées. 

La /igure,  PI.  fl,  représente  une  coupe  verticale  de 
l'appareil.  Il  se  compose  d'une  petite  chaudière  cylindrique 
eu  cuivre  A,  munie  d'une  petite  tubulure  a,  et  d'un  col  re- 
courbé hc.  Le  col  hc  s'engage  a  frottement  dans  la  tubu- 
lure latérale  d  du  réfrigérant  B.  Le  réfrigérant  se  compose 
d'un  gros  cylindre  en  laiton  ef,  terminé,  en  haut  et  en  bas, 
par  des  tubes  métalliques  plus  étroits^gr  et  ei.  L'ensemble 
est  maintenu,  hermétiquement,  dans  un  manchon  métalli- 
que mil.  Lrn  couiaut  d'eau,  que  l'on  règle  à  l'aide  du  ro- 
binet /■,  arrive  dans  l'entonnoir  o  qui  surmonte  le  tube 
latéral  on;  l'excès  d'eau  se  déverse  par  une  tubulure  p 
ajustée  vers  le  haut  du  manchun. 

L'iqipareil  pose  sur  un  trépied  P,I',P  iiTié  au  manchon. 
1.0  iiépied  porte  utic  coulisse  horiaoïilalc  '*/,  dans  laquelle 
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glisse  un  support  V  garni  de  cinq  tubes  de  verre  bouchés 
par  le  bas,  juxtaposés  et  divisés  en  centimètres  cubes.  On 
peut  ainsi  mener,  successivement,  l'ouverture  de  chacun 
des  tubes  divisés  sous  Torifice  /  du  réfrigérant. 
Voici  maintenant  la  manière  d'opérer: 
On  prend  avec  une  même  pipette,  semblable  à  celles  que 
l'on  emploie  pour  les  essais  alcalimétriques,  pour  les  essais 
des  matières  d'argent,  etc.,  etc.,  loo  centimètres  cubes 
de  Thuile  à  essayer;  on  fait  couler  Thuile,  par  la  tubu- 
lure a,  dans  la  cornue  A;  le  niveau  du  liquide  ne  doit  pas 
s'élever  notablement  au-dessusdu  t-iers  de  la  cornue.  A  l'aide 
d'un  bouchon,  on  ajuste  le  thermomètre  T  dans  la  tubu- 
lure a.  La  longueur  de  ce  thermomètre,  sa  graduation  et  son 
ajustement  dans  le  bouchon,  doivent  être  tels,  que  le  réser- 
voir ne  plonge  pas  dans  le  liquide,  et  que  la  division  80  de- 
grés sorte  à  peine  du  bouchon.  La  portion  de  la  colonne 
mercurielle,  non  plongée  dans  la  vapeur,  se  trouve  ainsi  la 
même,  à  températures  égales,  dans  toutes  les  expériences. 
La  distillation  du  liquide  est  produite  par  un  bec  de 
gaz  ou,  à  son  défaut,  par  une  lampe  à  alcool  S,  que  Ton  peut 
régler  à  volonté. 

Supposons,  pour  fixer  les  idées,  que  l'on  veuille  classer 
le  mélange  : 

1"  En  essences  qui  distillent  avant  100  degrés, 
â^  En  essences  passant  de  100  à  120  degrés, 
3^  En  essences  passant  de  1 20  à  i4o  degrés, 
4^  En  essences  passant  de  i4o  à  160  degrés, 
5°  En  essences  passant  de  160  à  180  degrés. 
Le  support  V  est  placé  de  façon  que  le  tube  n**  1  soit 
sous  la  tubulure  i.  On  met  le  liquide  en  ébullition,  et  tant 
que  la  température  ne  dépasse  pas  100  degrés,  on  recueille 
le  produit  distillé  dans  le  tube  n°  i.  Aussitôt  que  la  tem- 
pérature monte  au-dessus  de  100  degrés,  on  tire  le  sup- 
port V  pour  amener  le  tube  n°  2  sous  la  tubulure  /,  et  on 
l'y  laisse  jusqu'à  ce  que  la  température  commence  à  dé- 


rcitces  de  densité  de  ces  liquides  ;  mais  l'erreur  est  négli- 
geable dans  des  appréciations  de  ce  genre  parce  que  les 
densités  ne  varient  qu'entre  de  faibles  limites.  On  pourrait 
d'nillcnrs  en  faire  la  correction,  si  on  la  jugeait  utile. 

Le  même  appareil  peut  servir  dans  les  laboratoires  de 
cliimie.  Pour  opérer  sur  de  plus  grandes  quantités  de  liquide 
que  l'on  veut  soumettre  à  des  distillations  fractionnées,  on 
remplace  la  peûte  cornue  A  par  une  autre  de  plus  grande 
capacité,  de  i  à  2  litres,  etc.,  etc.  Enfin,  la  même  dispo- 
sition permet  de  déterminer  les  températures  d'ébullition 
plus  exactement  [|u'on  ne  le  fait  ordinairement,  et  de 
rccnnnaitre  si  un  liquide  ijne  l'on  suppose  pur  présente, 
liion  rétilcinent,  iijie  Icmpcraisire  cotisiajite  pendant  toute 
l>  durée  de  sa  distillation. 
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MÉMOIRE  SUR  LES  LOIS  DE  LA  FORCE  ÉLEGTROMOTRIGE 

DE  POLARISATION^ 

Par    m.    a.     CROVA. 


Je  me  suis  proposé,  dans  ce  travail,  de  cherclier  la  loi 
générale  de  la  variation  de  la  polarisation  en  fonction  de 
Tîntensité  da  courant  qui  traverse  un  voltamètre. 

I. 

UNITÉS    ADOPTÉES. 

1®  L'unité  d'intensité  est  celle  du  courant  qui,  dans  une 
heure,  décompose  i  équivalent  d'eau  (9  milligrammes). 

Je  me  suis  servi,  pour  mesurer  les  intensités  des  cou- 
rants, de  deux  boussoles  de  sinus  de  sensibilités  difTérenles; 
la  plus  sensible  a  deux  fils  régulièrement  tordus  l'un  au- 
tour de  l'autre.  On  peut  faire  varier  sa  sensibilité  en  se 
servant  d'un  ou  deux  fils  pour  faire  passer  le  courant;  Taî- 
guille  est  suspendue  à  un  fil  de  soie  sans  torsion  ;  on  ob- 
serve sa  position  au  moyen  d'un  microscope  muni  d'un 
micromètre;  à  chaque  observation  on  fait  coïncider  le  trait 
médian  tracé  sur  un  réticule  porté  par  l'aiguille,  avec  un 
trait  déterminé  du  micromètre.  Les  déviations  sont  obser- 
vées à  moins  d'une  minute  près.  Cette  boussole  me  permet 
d'évaluer  rigoureusement  les  intensités  à  partir  de  zéro  jus- 
qu'à 0,8;  l'autre,  moins  sensible,  permet  de  les  mesurer 
jusqu'à  l'intensité  =  10,  J'ai  déterminé  les  constantes  de 
ces  deux  instruments  à  l'aide  d'un  voltamètre  à  sulfate  de 
cuivre  très-pur  et  neutre  :  le  courant  d'un  élément  constant 
traversait  la  boussole,  un  rhéostat  et  le  voltamètre;  le 
dépôt  de  cuivre  se  faisait  sur  une  lame  de  platine,  on  le 
dissolvait  ensuite  dans  l'acide  azotique  :  la  différence  du 
poids  de  la  lame,  avant  et  après  la  dissolution,  donnait  le 
poids  du  cuivre  déposé. 

2^  L'unité  de  résistance  est  la  résistance  à  o  degré  d'une 


du  cuivre  el  du  sulfate  de  cuivre  des  voltamètres.  L'emploi 
de  ces  corps  parfaitement  purs  est  le  seul  moyen  d'éviter 
les  iri'ëgularilt'S  que  l'on  remarquerait,  si  l'on  se  servait 
pour  des  expériences  un  peu  délicates  de  lames  de  cuivre  et 
de  sulfate  de  cuivre  du  commerce. 

Pour  éliminer  l'inCHrtitude  qui  existe  toujours  lorsque 
l'on  se  sert  d'une  solution  saturée  de  sulfate  de  cuivre,  la 
quautité  de  sel  dissous  variant  avec  la  tempûraliire  à  laquelle 
a  élc  faite  la  saturation,  et  d'un  autre  côté  pour  éviter  que 
pendant  les  expériences  la  solution  saturée  ne  cristallise 
par  un  abaissement  de  température,  je  me  suis  servi  de 
deux  solutions  dont  les  litres  étaient  rigoureusement  dé- 
La  premièie, que  j'appelli'i'ai  solnfion  normale,  contient 
20  grammes  <le  sulfate  cristallisé  par  100  centimètres  cubes 
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La  seconde,  que  j'appellerai  5o/u</o 72  au  dixième^  est  la 
solution  précédente  élendue  d'eau  distillée  de  manière  à 
occuper  un  volume  dix  fois  plus  grand.  C*est  avec  celle 
solulion  que  je  charge  les  rhéostats  lorsque  je  veux  obtenir 
des  résistances  très-considérables. 

Je  vérifie  de  temps  en  temps  le  tilre  de  mes  solutions, 
en  en  faisant  l'essai  au  moyen  d'une  solution  titrée  de  sul- 
fure de  sodium  par  la  méthode  de  M.  Pelouze. 

Je  calcule  les  résistances  de  ces  solutions  par  rapport  à 
celle  de  l'unité  adoptée,  en  interposant  dans  le  circuit  d'un 
élément  constant  un  rhéostat  chargé  de  la  solution  de  sul- 
fate de  cuivre  et  un  long  tube  de  trcs-pelit  diamètre  rem- 
pli de  mercure,  dont  j'ai  calculé  la  résistance  absolue  par 
la  méthode  que  je  vais  indiquer;  je  n'ai  plus  qu'à  chercher 
la  longueur  de  la  colonne  du  rhéostat  qui  offre  la  même 
résistance  que  le  tube  rempli  de  mercure. 

Pour  calculer  la  résistance  d'un  tube  rempli  de  mercure, 
je  me  suis  servi  d'une  méthode  un  peu  différente  de  celle 
qu'adonnée  M.  Siemens  (i)  et  que  j'ai  lieu  de  croire  plus 
exacte. 

Le  tube,  de  i  mètre  de  longueur  à  peu  près,  est  fixé  hori- 
zontalement à  côté  d'une  règle  divisée.  Je  m'assure  préa- 
lablement, en  faisant  courir  un  index  de  mercure  le  long 
du  tube,  que  son  diamètre  varie  d'une  manière  continue  et 
assez  régulière.  Si  cette  condition  est  remplie,  je  divise  le 
tube  en  dix  parties  égales,  par  exemple.  Soit  /  la  longueur 
de  chaque  division  :  j'amène  successivement  un  index  de^ 
mercure  au  milieu  de  l'intervalle  de  deux  divisions  consé- 
cutives, et  je  mesure  ses  longueurs,  /i,  A',  h"^ . .  . ,  lorsque  le 

milieu  de  l'index  se  trouve  successivement  à  -*  — ,  — , . . . . 

2       2        2 

Soient  ^5  s\  s^\ . . . ,  les  sections  du  tube  correspondant  à  ces 
valeurs  de  /,  et  p  le  poids  de  l'index  de  mercure  :  la  Ion- 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Phxsit/ue,  3*  série,  t.  LX,  p.  a5a. 


(4i6) 
gueur  du  tube  comprise  entre  les  milieux  de  deux  divisions 

consécutives,  -  et  —  par  exemple,  peut  être  considérée 

comme  un  tronc  de  cône  dont  les  deux  bases  sont  s  et  s'  et 
la  hauteur  /;  la  résistance  de  la  colonne  de  mercure  com- 
prise dans  cet  intervalle  sera  donc  -==  ;  celle  de  l'inter- 

valle  suivant  ;  et  celle  du  dernier  intervalle    . 

v/77  V>-^ 

Restent,  aux  deux  extrémités  du  tube,  deux  longueurs 
égales  chacune  à  -  ;  on.  peut  les  supposer  cylindriques  et 
de  sections  5  et  5";  la  résistance  totale  du  tube  sera  donc 

Mais  on  a 

shd  zzi  p 

(d  étant  la  densité  du  mercure  Qlp  le  poids  de  Tindex). 
Donc 


^       Id  lh'\-h^ 

R=- h 

P  \     1 


i{hhf  ^  s[hn^*  H- ...  -h  VA«->  hA 


Pour  introduire  ces  tubes  dans  le  circuit,  on  les  fixe  sur 
une  règle,  après  avoir  engagé  leurs  extrémités  dans  des 
tubes  recourbés^  assez  larges  pour  que  l<i  résistance  du 
mercure  qu'ils  contiennent  puisse  être  négligée.  On  établit 
les  communications  à  Taide  de  tiges  de  platine,  dont  la  ré- 
sistance est  aussi  négligeable.  La  résistance  a  t  degrés  est 
donnée  par  la  formule 

R,=  Rp(i  +0,00095^). 

0,00095  est  le  coefficient  d'augmentation  de  conductibilité 
du  mercure  de  o  degré  à  5o  degrés  trouvé  par  M.  Essel- 
bach  (1). 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Vhjrsiqupy  3®  série,  t.  I^X,  p.  256. 
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spirales,  mesurer  approximativement  }a  résistance  de  Tap* 
pareil. 

Soient  :  i**  I,  I',  F,. .  . ,  les  intensi  tés  du  courant  qnî  tra- 
verse le  circuit',  A,  /ii ,  Aj,. . .,  les  longueurs  correspon- 
dantes de  la  colonne  du  rhéostat,  le  voltamètre  étant  dans 
le  circuit  5 

2**  A',  A'i  >  A', , . . . ,  les  longueurs  que  doit  avoir  la  colonne 
du  rhéostat  pour  que  les  intensités  soient  I,  T,  F> .  • . , 
le  voltamètre  étant  enlevé  du  circuit. 

Soient  A  la  force  électromotrice  de  la  pile;  A'  celle  du 
voltamètre  *,  R  la  résistance  -de  l'ensemble  de  la  pîle^  de  la 
boussole  et  des  fils;  /  celle  du  voltamètre. 

Dans  le  premier  cas,  nous  aurons 


A-A' 


dans  le  deuxième, 


1  = 


A 


Donc 


A  — A'  A  A'        h'—h^l 


et      -7-  = 


R  +  /-f-/*       R-hA'  A  R  +  A' 

Soit  n  le  nombre  des  éléments  de  la  pile,  etA|  la  force 
électromotrice  d'un  élément  :  A=  «Ai, 

Donc 

k'  __n{h''-h-^l) 

A.  "~        R  -f-  A' 

R  est  obtenu  au  moyen  des  valeurs  de  h!  correspondant 
aux  valeurs  successives  de  I. 

/  s'obtient  en  abaissant  les  spirales  du  voltamètre  jusqti'à 
les  placer  hors  des  tubes,  presque  en  contact,  de  manière 
que  la  résistance  du  voltamètre  soit  négligeable.  —Soit 
alors  I  l'inlensiié  du  courant  qui  traverse  le  circuit.  On 
élève  les  spirales  dans  les  tubes  à  une  hauteur  déterminée. 
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prctz,  de  la  Rive,  Poggendorff  et  du  lUftv  P^  "®iinie 

elles  paraissent  tenir  principalement  à  la  |.  j  «.ion  des 
lames  métalliques  de  la  pile,  elles  sont  négligeables  lors- 
qu'on se  sert  de  piles  de  Danicll  dont  les  zincs  sont  propres 
et  bien  amalgamés,  et  les  solutions  neutres  et  saturées  ;  du 
reste,  ces  variations,  si  même  elles  se  produisent  dans  ce 
cas,  sont  négligeables  en  présence  des  valeurs  relativement 
grandes  de  /^^ 

Les  premières  expériences  que  j'ai  faites  m'ayant  mon- 

A'        . 
tré  que  le  rapport  --  varie  beaucoup  pour  de  faibles  varîa- 

tîons  de  I,  lorsque  I  est  très-petit,  et  que  ces  variations 
sont  extrêmement  faibles  lorsque  I  a  une  valeur  suffisam- 
ment grande,  j'ai,  dans  toutes  les  séries  d'expériences, 
fait  varier  I  dans  le  voisinage  de  zéro,  d'une  manière  con- 
tinue, au  moyen  d'un  rhéostat,  pour  rendre  successivement 
I  =  z,  2z\  3/9 ... ,  ni.  La  valeur  de  i  que  j'ai  adoptée  dans 
mes  premières  expériences  était  i  =  0,0096. 

Avant  d'aller  plus  loin,  je  dois  indiquer  quelques  pré- 
cautions qu'il  est  indispensable  de  prendre,  si  l'on  veut 
obtenir  des  résultats  concordants  : 

On  sait  que  si  l'on  fait  passer  à  travers  un  voltamètre 
le  courant  d'une  pile  constante,  la  force  électromotrice  in- 
verse du  voltamètre  augmente  graduellement;  cette  aug- 
mentation est  accusée  par  une  diminution  de  Tii^tensité 
du  courant  qui  traverse  le  circuit.  Dans  la  plupart  des  cas^ 
cette  diminution  continue  pendant  plus  d'une  heure,  et 
l'intensité  finit  par  atteindre  une  valeur  finale;  si  alors  on 
augmente  l'intensité  du  courant  en  diminuant  la  longueur 
de  la  colonne  du  rhéostat,  la  déviation  de  l'aiguille  de  la 
boussole,  qui  a  augmenté  brusquement,  diminue  encore 
lentement,  et  le  même  phénomène  se  reproduit,  c'est-à- 
dire  qu'on  obtient  une  nouvelle  valeur  finale  pour  l'in- 
tensité du  courant.  Si,  au  contraire,  on  fait  passer  pen- 
dant quelque  temps  un  courant  très-intense  à  travers  le 
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voltamètre,  et  qu'on  introduise  ce  dernier  dans  un  circuit 
traversé  par  un  courant  pljis  faible,  mais  de  même  sens  que 
le  premier,  la  force  électromotrice  du  voltamètre  se  trouve 
un  moment  supérieure  à  la  valeur  finale  qu'elle  aurait  at- 
teinte sous  l'action  de  ce  second  courant  ;  aussi  voit-on  la 
déviation  que  Ton  obtient  aux  premiers  instants  augmen- 
ter peu  à  peu  par  petites  saccades,  et,  au  bout  de  quelques 
minutes,  atteindre  une  valeur  fixe  qu'elle  conserve  pen- 
dant très-longtemps,  et  qui  est  précisément  la  même  que 
celle  qu'on  aurait  observée,  si  on  avait  abandonné  Tappa- 
reil  à  lui-même  pendant  plus  d'une  heure.  Si  on  diminue 
l'intensité  du  courant  en  allongeant  la  colonne  du  rhéostat, 
le  même  phénomène  se  reproduit,  et  Ton  arrive  au  bout 
de  très-peu  de  temps  à  une  nouvelle  déviation  finale. 
En  d'autres  termes,  à  chaque  valeur  del  correspond  une 

valeur Jinale  de— j  \alenv  qu'on   obtient  rapidement,  si 

pour  arriver  à  l'intensité  I  on  a  affaibli  le  courant  princi- 
pal, mais  qu'on  n'atteint  qu'à  la  longue,  si  pour  avoir  cette 
même  intensité  on  a  augmenté  celle  du  courant  direct. 
En  se  basant  sur  cette  remarque,  on  peut  obtenir  rigou- 

A' 
rensementles  valeurs  finales  de  --  correspondant  à  diverses 

valeurs  de  I. 

Voici  quelle  a  été  la  marche  suivie  dans  les  expériences  : 
Je  laisse  fonctionner  pendant  deuXr  heures  la  pile  mise 
en  communication  avec  le  voltamètre.  Au  bout  de  ce 
temps,  j'introduis  le  rhéostat  et  la  boussole  dans  le  circuit; 
j'ai  d'avance  réglé  le  rhéostat  de  manière  à  obtenir  la  plus 
grande  valeur  de  I  que  puisse  accuser  la  boussole  ;  j'allonge 
ensuite  la  colonne  du  rhéostat  de  manière  à  donner  à  I  des 
valeurs  décroissantes  suivant  une  progression  arithméti- 
que, et  j'attends  à  chaque  observation  quelques  minutes 
pour  m'assurer  que  l'aiguille  reste  bien  immobile  5  je  note 
les  valeurs  correspondantes  h^  hi  ht, , , . ,  du  rhéostat. 
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Par  uu  mouvement  du  commutateur,  j*enlève  le  volta* 
mètre  du  circuit,  et  je  note  les  valeurs  h^  hl^  A't  »  •  •  •  >  qu'il 
faut  donner  à  la  colonne  du  rhéostat  pour  obtenir  la  même 
série  de  valeurs  de  I.  Gomme  la  plus  grande  résistance  que 
peut  donner  le  rhéostat  est  souvent  insuffisante  pour  ame- 
ner la  déviation  de  la  boussole  à  ses  plus  petites  valeurs,  je 
calcule  la  longueur  du  rhéostat  qu'il  faudrait  interposer 
dans  le  circuit  pour  obtenir  les  valeurs  les  plus  faibles  de  I* 

Je  me  sers  pour  cela  de  la  formule  :  //=  —  —  R,    A  et  R 

(force  électromotrice  et  résistance  de  la  pile)  étant  données 
par  les  valeurs  précédentes  de  N  dont  j'obtiens  ainsi  la  sé- 
rie complète. 

Je  dresse  ensuite  une  table  des  valeurs  successives  de  I  et 

A' 
des  valeurs  correspondantes  de  —-•,  enfin,  je  trace  la  courbe 

dont  les  abscisses  sont  les  I,  et  les  ordonnées  les  valeurs 

de  —. 

A, 

J'ai  ainsi  tracé  les  courbes  d'un  grand  nombre  de  séries 
d'observations.  Elles  sont  généralement  d  une  grande  ré- 
gularité; en  cherchant  l'équation  qui  représente  le  mieux 
tous  les  résultats  de  l'expérience,  j'ai  trouvé  qu'aucune 
équation  du  second  degré  ne  peut  représenter  exactement 

une  série  complète,  mais  que  toutes  les  valeurs  de -—sont 

A| 

obtenues  exactement  par  une  équation  de  la  forme 

A'  -«I 

-=C-N.       . 

C,  N  et  a,  étant  des  constantes  qu'on  calcule  au  moyen  d'un 
certain  nombre  d'observations. 

Pour  cela,  mettons  l'équation  précédente  sous  la  forme 

r  =  C  — Ne-**. 
Soient  y'ij'-i  y"',  y^"  >  •  •  •  >   les  valeurs  de  y  correspon- 
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dant  aux  valeurs  de 

i 

%    croissant  en  progression  arithmétique;  on  aura 


e 


x'  —  X 

Enfin,  on  pourrait  avoir  a  au  moyen  de  Téquation 

log  (K-h  v/kTTT) 

ot  ^"^  ^1— — — —  ■    Il  ■  I  ■  • 

i  log  e 

Mais    il    vaut   mieux   déduire   sa  valeur  d*un  certain 
nombre  de  valeurs  de  jr,  au  moyen  de  la  formule 

^^iog(c~r)-iog(c-/) 

[x' —  x)  loge 

Voici  la  formule  qui  a  servi  à  calculer  les  résultats  obte- 
nus dans  une  série  de  treize  observations  : 

FORMULE   N°    I. 

3  éléments  Daniell  (zinc  amalgamé,  eau  salée;  —  cuivre,  sulfate 

de  cuivre). 
Rhéostat  chargé   de  solution  au  dixième.  (Chaque  millimètre 

égale  4*°>33o  de  mercure.) 
Résistance  de  la  pile  égale  8""*,  61  du  rhéostat. 
Résistance  du  voltamètre  égale  '20  millimètres  du  rhéostat. 

(i)  ^  =  2,479- 0,293  «-ftîS'fi'. 


(4M) 


^A'  — *— / 

IRTENSITÉS. 

h. 

h'—h  —  L 

R-hV. 

'    R  +  V   ■ 

mm 

0,096X0,2 

608 

I 858, 94 

2495,55 

2,2356 

0,3 

374 

1261,09 

1663,70 

2,2743 

0,4 

255 

954,16 

1247,77 

2,2938 

0,5 

ao3 

766,61 

998,^*2 

2,3o34 

0,6 

i58 

645,24 

83i,85 

2,3268 

0,7 

129 

555,40 

7i3,oi 

2,3367 

0,8 

108 

488,00 

624,61 

2,3439 

o»9 

90 

426,00 

544,61 

2,3466 

I 

78 

392,50 

499, •« 

2,3592 

i,a 

58, 5o 

829,5© 

417,61 

2,3673 

1.4 

39)75 

266 ,a5 

334,61. 

2,3871 

a 

20 

200, 5o 

^49; «  » 

2,4147 

3 

1,75 

i38,25 

168,61 

2,4600 

J^ai  calculé  à  Taide  de  la  formule  précédente  quelques 

A' 
valeurs  de  --  correspondant  à  diverses  valeurs  de  I.  La  dîf- 

férence  entre  les  valeurs  calculées  et  celles  que  j'ai  trouvées 
est  toujours  très-faible. 


A' 

VALEURS 

»  DE  -- 
Al 

INTENSITÉS. 

DIFFÉRENCES. 

Trouvées. 

Calculées. 

0,096X0,2 

2,2356 

2,2362 

-+-   0,0006 

0,4 

2,2938 

2,2778 

—  0,Ol59 

0,6 

2,3268 

2,3ii3 

—  0,Ol55 

0,8 

2,3339 

2,3409 

—  o,oo3o 

I 

2,3592 

2,3645 

-H  o,oo53 

1,2 

2,3673 

2,3342 

-+-  0,0169 

1,5 

2,3871 

2,4075 

-4-  0,0204 

2 

2,4147 

2,4343 

-h  0,0196 

3 

2,4600 

2,4616 

-h  0,0016 

La  plus  grande  différence  n'atteint  pas  0,01  en  valeur 
relative. 
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FORMULE    N°  2. 


i 


4  éléments  Daniell,  —  rhéostat  chargé  de  solution  au  dixième. 
.  Résistance  de  la  pile  égale  12™™,  5  du  rhéostat. 
(  Résistance  du  voltamètre  égjile  20  millimètres  du  rhéostat. 


Les  résultats  obtenus  ont  conduit  à  la  formule 


(2) 


^  =  2,614—  0,24c-''°''. 


INTENSITÉS. 

VALEURS 

A' 

►  DE   7- 

DIFFÉRENCES. 

Troarées. 

Calculées. 

0,096X1 

a,4i7a 

a,4i6i 

—    0,0011 

a 

a ,4^a4 

a, 4509 

—       OyOOlS 

3 

2,4:64 

2,4795 

H-  0,00'ii 

4 

3,5oa8 

2,5o3i 

-4-  o,ooo3 

La  plus  grande  différence  est  encore  inférieure,  en  valeur 

A' 
relative,  à  0,01  de  la  valeur  correspondante  de  -—• 

Ai 
FORMULE   V^   3. 

3  éléments  de  Grove  de  petite  dimension. 

Résistance  moyenne  delà  pile  égale  3"*™,  24  (solution  au  dixième). 

Résistance  du  voltamètre  rendue  négligeable. 


(3) 


^  =  1,435  — o,27c-3'.847l. 


mule. 

J'ai  commencé  par  transformer  les  uttUés  de  AI.  Pog"ai- 
doriï  (exprimées  en  cenlimètres  cubes  do  mélange  déto- 
liant  à  o  degré  et  sous  la  pression  de  o", ^6,  dé^raoés  parmi- 
unie)  en  unités  éleclrnchimiques  (9  milligrammes  d'ein 
décomposes  par  heure). 

L'unité  de  M.  Poggendorii"  valant  3,7  unités  électrocU- 
miques,  j'ai  multiplié  par  ce  nombre  les  inteusîtés  indi- 
quées sur  le  tableau  de  ses  observations;  M.  Poggendorff» 
lesuré  deux  séries  de  valeurs  de  la  force  éleciromolriceA' 
.voltamètre  :  l'une,  en  partant  de  la   plus  forte  valeur 
I,  en  mesurant  les  valeurs  de  A'  correspondant  aus  »a- 
:urs  décroissantes  do  1  ;    l'autre  a  été  obtenue  eu  fonction 
les  valeurs  croissantes  de  I. 

(1)/  ■.mi<-e!d.-Phj>,.,ur.y,eTi^,l.\\,...^^o, 
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En  traçant  les  conrbes  de  ces  deuic  séries,  on  voit  que  la 
seconde  présente  des  irrégularités  bien  plus  fortes  que  la 
première.  J'ai  déjà  indiqué  la  cause  de  ces  irrégularités,  et, 
d'après  ce  que  j'ai  dit,  je  ne  me  servirai  que  de  la  série 
correspondant  aux  valeurs  décroissantes  de  I. 

J'ai  mesuré  sur  la  courbe  de  ces  observations  les  ordon- 
nées correspondant  à  des  valeurs  de  I  croissant  en  progres- 
sion arithmétique  *,  je  m'en  suis  servi  pour  calculer  les  con- 
stantes de  la  formule  suivante  : 


(4) 


A' =  28,36-r-4,56e- °''46^ 


TALECRS  DE   A' 

INTENSITÉS. 

DIFFÉRENCES. 

Observées. 

Calculées. 

48,5o7 

a8  18           1 

28,356 

H-  0,176 

43,845 

^^''^          (          28,352         1 

H-  0,172 

39,960 

a8,x9 

28,34 

-h  o,i5 

a8,i57 

^7,9^ 

28,28 

-4-  0,36 

17,871 

27»  53 

28,03 

H-  0,49 

10,434 

a7,o3 

27,36 

H-  0,33 

5.735 

a6,53 

26,32 

—  0,21 

2,960 

a5,4i 

25,40 

—  0,01 

La  plus  grande  différence  est  égale  à  o,  01 7  en  valeur  re- 
lative. (Elle  correspond  à  I  =  17,871.) 

Or,  la  force  électromotrice  des  deux  éléments  de  Grove 
dont  s'est  servi  M.  PoggendorfT étant  46, 85,  celle  d'un  élé- 
ment est  23,4^5,  et  la  formule  précédente  devient 

^  =  1 ,2106  — o,  1946^-- ^»'46 1^ 

Al 


Des  formules  précédentes  on  peut  déduire  les  consé- 
({uences  suivantes  : 

1^  La  polarisation  croit  avec  l'intensité  du  courant  qui 
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traverse  le  voltamètre,  d'autant  plus  rapidement  que  ce 
courant  est  plus  faible. 

a^  Il  eiListe  une  polarisation  limite  qui  ne  peut  être  at- 
teinte théoriquement  que  lorsque  Tintensité  du  courant 
qui  traverse  le  voltamètre  est  infinie.  En  eiïet,  la  formule 

donne  pour  x  =  oo 

Mais,  dans  la  pratique,  cette  limite  est  déjà  atteinte  lors- 
que Tiiitensité  du  courant  est  uti  peu  considérable  \  la  va- 
leur du  terme  Ne""**  est  alors  sensiblement  nulle. 

3*^  Il  existe  une  polarisation  initiale  qui  correspond  au 
cas oi\x  =  0]  alors 

Al 

C'est  la  polarisation  que  Ton  observerait  si  la  force  élec- 
tromôtrice  du  voltamètre,  faisant  équilibre  à  celle  de  la  pile, 
était  telle,  que  si  elle  augmentait  d'une  quantité  infiniment 
petite,  un  courant  permanent  traverserait  le  circuit. 

Pour  bien  concevoir  cette  polarisation  initiale,  suppo- 
sons qu'on  fasse  communiquer  les  deux  lames  d'un  volta- 
mètre à  eau  acidulée  avec  les  deux  pôles  d'un  élément  in- 
capable de  décomposer  l'eau ,  d'un  élément  de  Dauiell,  par 
exemple. 

Si  l'on  a  placé  un  galvanomètre  dans  le  circuit,  on  ob- 
servera, au  moment  où  l'on  établit  la  communication,  une 
déviation  très-forte  dans  le  sens  du  courant  de  la  pile.  L'eau 
est  donc  décomposée,  et  les  gaz  accumulés  sur  les  deux 
lames  du  voltamètre  s'y  trouvent  dans  un  état  de  conden- 
sation particulier.  La  force  électromotrice  du  voltamètre 
augmente  alors  avec  la  masse  de  gaz  déposée  sur  les  lames 
par  le  passage  du  courant  ^  aussi  voit-on  la  déviation  du 
galvanomètre  diminuer  graduellement,  et  ne  devenir  nulle 
qu'au  bout  d'un  certain  temps. 


(4>9) 
Mais  si  Ton  fait  passer  dans  le  voltamètre  seul,  pendant 
quelques  minutes,  le  courant  de  4  ou  5  éléments,  de  ma- 
nière à  produire  un  dégagement  gazeux  abondant,  et  qu'on 
rintroduise  alors  dans  le  circuit  formé  d'un  élément  et  du 
galvanomètre,  la  lame  sur  laquelle  se  dégageait  Thydrogène 
communiquant  avec  le  pôle  négatif  de  l'élément,  on  voit 
aussitôt  le  galvanomètre  accuser  un  courant  inverse  qui 
indique  la  prédominance  momentanée  de  la  force  électro- 
motrice  du  voltamètre  sur  celle  de  l'élément  ;  mais  la  dé- 
viation diminue  rapidement,  et  l'aiguille  se  fixe  d'une  ma- 
nière permanente  au  zéro. 

•  Si  Ton  conçoit  que  la  force  électromotrice  de  la  pile 
augmente  graduellement ,  celle  du  voltamètre  augmente 
aussi,  de  manière  à  lui  être  rigoureusement  égale,  jusqu'à 
un  certain  point  tel,  que  si  on  le  dépasse^nfiniment  peu, 
les  gaz  se  dégagent  sur  les  lames,  et  un  courant  continu  tra- 
verse le  circuit.  Â  partir  de  ce  moment,  la  force  électro- 
motrice de  polarisation  cesse  d'être  égale  à- celle  de  la  pile 
et  suit  la  loi  exprimée  par  la  formule 

C'est  la  valeur  de  la  polarisation  à  ce  moment-là  que  j'ap- 

A 
pelle  polarisation  initiale.  Soit -^  sa  valeur,  nous  aurons 

.A  • 


La  formule 


A, 

^  =  C  --  N. 
A| 


A| 


peut  alors  se  mettre  sous  une  nouvelle  forme  : 

La  polarisation  limite  est  alors  — ^  -f-  N. 

Al 

On  voit  donc  que  si  l'on  fait  varier  l'intensité  du  cou- 
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rant  qui  traverse  le  circuit,  la  polarisation  du  voltauÉtre 
Tariera  entre  deux  limites  qui  sont  A»  et  Aa+  N|  €tla  loi 
de  cette  variation  est  la  suivante  : 

tt  L'intensité  du  courant  qui  traverse  le  circuit,  crois- 
sant suivanf  une  progression  arithmétique,  Texcès  de  la 
polarisation  limite  sur  la  polarisation  observée  décroit  sui- 
vant une  progression  géométrique,  n 

La  formule  de  M.  E.  Becquerel,  p  =  A  •+-  BI  —  CI',  ne 
peut  représenter  exactement  les  résultats  d'une  série  étendue 
d'observations  ^  je  vais  faire  voir  qu'elle  est  un  cas  particu- 
lier de  la  mienne,  si  l'on  considère  I  comme  l'intensité  du 
courant  qui  traverse  le  voltamètre. 

Développons  en  série  e'  ;  nous  aurons  : 

<?•=  I  H^-H h... H n h..., 

I  1.2  I  .2.0.  .  ./Z 

e-^'^xz  I h -4- 

I  1 .2  1.2.i 

La  formule  que  j'ai  employée  devient  donc 

Ao        ^,  (eux        a}x^  cf?x^  \ 

A|  \   I  I .2  I .2.3  / 


ou  bien 


j  =  ~  -h  Bo:  —  Cx^  4-  Dj?'  —  .  •  •  » 

A| 


et  si  X  est  suffisamment  petit, 


Al 
Pour  des  courants  encore  plus  faibles,  on  aurait 

Al 

et  la  polarisation  augmenterait  proportionnellement  à  l'in- 
tensité du  courant. 

L'examen  des  formules  (i),  (2),  (3),  (4)  pourrait  £aire 
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croire  au  premier  abord  que  les  valeurs  de  C  sont  trop  con- 
SFÎdërables. 

En  effet,  mettons-les  sous  la  forme 


^  =  ^  H- N  (!-*-«'). 

A,        A, 


A'        Ao 

Nous  aurons 

(,)  A'  =  2,,864-o,293(.-«-»»'6'), 

A| 
(2)  ^  =  2,374  +  0,24     (!-*-">'»"), 

(3)  ^'  =  1,165  +  0,27    (.-e-3''«*"). 

A, 

(4)  j'=  i>o*6  + 0,194(1  —  ^~°''^^'). 

t-es  valeurs  de  -r^  =  C  — N  paraissent  d'abord  trop  éle- 

Ai 

vées,  car  on  sait  que  deux  éléments  Daniell  ou  un  élément 
de  Grove  décomposent  Teau  ;  et  d'après  les  deux  premières 
formules,  la  force  électromoirice  initiale  du  voltamètre  est 
supérieure  k  celle  de  deux  éléments  Danielh 

Cette  apparente  contradiction  s'explique  facilement,  si 
Fon  observe,  comme  je  Tai  déjà  fait,  que  la  force  électro- 
motrice  du  voltamètre  n'arrive  que  lentement  à  sa  valeur 
finale  ;  qu'en  employant  un  élément  Daniell  pour  décom- 
poser l'eau,  ce  n'est  qu'au  bout  d'un  certain  temps  que 
Taiguille  d'un  galvanomètre  placé  dans  le  circuit  se  fixe  au 
zéro,  et  que  les  fils  du  voltamètre  se  couvrent  de  petites 
bulles  gazeuses. 

J'ai  vérifié  qu'en  emj^oyant  deux  éléments  Daniell  pour 
décomposer  l'eau,  il  y  a  d'abord  d^agement  gazeux  et  une 
forte  déviation  dans  le  sens  du  courant  direct;  le  dégage- 
ment diminue  ensuite  peu  à  peu,  et  devient  imperceptiUe 
au  bout  de  quelque  temps.  Enfin,  au  bout  d'un  à  deux 
jours,  l'aiguille  d'un  galvanomètre  placé  dans  le  circuit  est 


^ 


tioii  ;  pour  cela,  nous  ferons  varier  la  température,  la  sut- 
face  des  lames  du  voltamètre,  etc.,  et  nous  chercherons, 
dans  chaque  série  d'observations,  de  quelle  manière  ont 
varié  les  coustaiiles  de  la  formule. 

Pour  arriver  rapidement  à  la  formule  cherchée,  obser- 
vons qu'il  suffit  de  quatre  observations,  correspondant  à 
*  des  valeurs  de  I  croissant  en  progression  arithmétique, 
pour  déterminer  les  trois  constantes  A„,  N  et  a. 

En  effet,  ou  peut  voir  qu'il  faut  quatre  valeurs  de  y 
pour  déterminer  a  K  ;  on  en  tirera  deux  valeurs  de  C  qui 
devront  être  identiques.  On  obtiendra  de  même  deux 
valeurs  de  N,  dont  on  prendra  la  moyenne,  si  elles  ne  sont 
pas  identiques  ;  enfin,  on  aura  quatre  valeurs  de  a.  dont  on 
prendra  aussi  la  moyenne.  Pour  que  les  valeurs  de  ces 
constantes  soient  aussi  exactes  que  possible,  il  est  bon  que 
les  quatre  observations  correspondent  à  des  valeurs  de  I 
suffisamment  éloi^néts,  etéquidistanles  dans  toute  la  partie 
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de  la   courbe   qui  ne  se  confond  pas  sensiblement  avec 
Fasymptote. 

Les  quatre  valeurs  de  I  que  j'ai  adoptées  dans  mes  ex- 
périences sont 

o,0785x  I,  2,  3  et  4- 

Influence  de  la  température  et  de  la  pression  sur  la  polarisation, 

(Quatre  éléments  DaDiell.  —  Voltamètre  à  spirales  de  platine, 
dont  la  résistance   a  été  rendue  négligeable.  —  Rhéostat 
chargé  de  la  solution  au  dixième. 
Résistance  de  la  pile  =  9  millimètres  du  rhéostat. 
Le  voltamètre  a  été  maintenu   pendant  une  première  série 
d'eiLpériences  à  la  température  de  la  glace  fondante,  et  à  100  de- 
grés pendant  la  seconde  série. 


1NTK1I8ITÉS. 

VALEURS  DE  V—  h 

Rh-V. 

VALEURS  DE 

4(A'-A) 

DIFFti- 
RENCES. 

le  voltamètre  ctant 

^^    '1 

R-+-A' 

àC. 

à  100*. 

àO-. 

à  100*. 

0,0785x0»  5 

mm 

434 

780 

a,  740 

a,  335 

o,5i5 

I 

378 

337 

390 

a,85i 

2,338 

0,533 

a 

i4a,75 

118 

195 

2,928 

3,420 

o,5o8 

3 

97»5o 

81 

i3o 

3,000 

a,49î» 

o,5o8 

4 

74 

61,71 

97, 5o 

3,o36 

3,534 
Moy.... 

o,5o3 

o,5ii 

II  résulte  de  l'inspection  de  ce  tableau  que  les  courbes 
qui  représentent  les  valeurs  de  la  polarisation  à  o  et  à 
lôo  degrés  sont  parallèles,  puisque  la  différence  de  leurs 
ordonnées  est  sensiblement  constante. 

Les  deux  équations  qui  les  représentent  doivent  être  de 
la  forme 

^  =  ^(+N._.— ), 

Al 

Ai 
4firt.  de  Chim.  et  de  Phys,^  3«  «épie,  t.  LXVIH.  (Août  i863.)  a8 
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Si  on  avait  N  =  N'  el  a^=ia'^  on  en  déduirait 

/  A©         A  0  .  ^ 

y  —  y  z==.  " —  ;=:const. ^o,5n, 

A|  A( 

En  effet,  les  résultats  obtenus  «ont  représentés  par  les 
formules 

à  o^  . .  ^'  =  2,60  4-  0,534  (i-  ^-7'54«')  , 

Ai 
à  100»...   ^'  =  2,09+0,534(1  — e"^''^'^. 


A'      _ 

A' 

VALEUIVS  DE  -7-    A   U** 

VALEURS  DE 

--   A  1000 

"1 

INTENSITÉS. 

«1 

DIFFÉ- 
RENCES. 

DIFFÉ- 
EBNCE8. 

TrooTces. 

Calenlées. 

TroQTéei. 

Calenlées. 

0,0785X0,5 

2,740 

^.737 

■—  o,oo3 

2,2a5 

2,227 

-+0,002 

1 

2,85l 

2,839 

—  o,oia 

2,3a8 

2,3»9 

H-0,00l 

2 

2,978 

«,97» 

-h  0,043 

2,420 

2, 461 

-H), 041 

3 

3,000 

3,043 

-4-  0,043 

"^À^ 

2,534 

-H>,Oi2 

4 

3,o$6 

3,084 

-4-  0,048 

2,534 

2,534 

-H>,o4o 

Ces  formules  nous  conduisent  aux  conséquences  sui- 
vantes : 

1^  Que  la  polarisation  obéit  à  la  même  loi  de  variation 
entre  les  limites  de  o  et  de  100  degrés  \ 

2^  Que  la  polarisation  diminue  lorsque  la  température 
s'élève;  mais  que,  quelle  que  soit  l'intensité  du  courant  qui 
traverse  le  voltamètre,  la  différence  des  polarisations  à  o  et 
à  100  degrés  est  constante. 

Ainsi,  dans  la  formule 


A' 


A. 
A. 


A    Aa     ,    »j  /  —  ax\ 


Ao  seul  varie  avec  la  température;  il  diminue  lorsque  la 
température  s'élève. 
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On  peut  liror  de  ce»  résultats  une  conséquence  împor- 
tantç  : 

Les  variations  de  la  force  ëlectromotrice  de  polarisation 
ne  tiennent  pas,  comme  le  pense  M.  de  la  Rive  (i) ,  à  Tin- 
constance  que  présente  toujours  plus  ou  moins  la  polarité 
secondaire  de  Tëlectrode  positif,  à  cause  de  la  présence  k 
cet  électrode  d'une  proportion  plus  ou  pioins  grande  d'oxy- 
gène ozone. 

,  En  eflfet,  l'on  sait  que  dans  Félectrolyse  de  l'eau,  l'oxy- 
gène OEoné  se  forme  en  quantité  d'autant  plus  considérable 
que  la  température  est  plus  basse  -,  or,  si  la  variation  de  la 
force  électromotrice  de  polarisation  tenait  à  la  présence 
d'une  quantité  plus  ou  moins  grande  de  ce  corps  à  Télec- 
trode  positif,  cette  variation  devrait  être  différente  à  o  et 
ik  loo  degrés. 

De  même,  il  est  impossible  que  ces  variations  tiennent  à 
la  formation  de  bioxyde  d'hydrogène  au  pôle  positif,  car 
l'eau  oxygénée,  même  en  solution  étendue,  se  décompose  à 
4o  ou  5o  degrés.  Lorsque  le  voltamètre  était  porté  i  loo  de-» 
grés,  les  bulles  de  gaz  dilatées  par  la  chaleur  se  dégageaient 
rapidement  et  agitaient  l'eau  acidulée.  Comme  les  spirales 
de  platine  étaient  hors  des  tubes  et  très-près  l'une  de 
l'autre,  il  est  impossible  d'admettre,  dans  ce  cas  du  moins, 
que  l'accroissement  de  la  polarisation  pourrait  être  causé 
par  les  couches  liquides  saturées  de  gaz  qui  environne- 
raient les  lames,  et  dont  la  polarisation  s'ajouterait  à  la 
leur. 

J'ai  aussi  cherché  l'influence  de  la  pression  sur  la  pola- 
risation. Pour  cela,  les  deux  spirales  de  platine  ayant  été 
amenées  au  bas  des  tubes  et  très-près  l'une  de  l'autre,  à 
5  centimètres  au-dessous  de  la  surface  du  liquide,  pour 
éviter  autant  que  possible  la  dépolarisation  de  l'éleetrode 
négatif  pendant  qu'on  ferait  varier  la  pression,  j'ai  placé  le 

(i)  Traité  d*Électrieité,  t.  Il,  p.  747. 

28. 


l'expérience  de  la  manièic  suivante  : 

La  polarisation  initiale  C  —  >'  et  la  polarUaiîoa  limite  C 
dimmueat  lorsque  la  température  du  voltamètre  s'élève; 
mais  leur  diûérence  est  toujours  constante.  Le  coefficients, 
dont  dépend  la  variation  plus  oU  moins  rapide  de  la  pola- 
risation entre  les  deux  limites  C  —  ]S  et  C,  est,  pour  dw 
lames  de  même  oature,  d'autant  plus  petit  que  leur  sutfaci.- 
cst  plus  grande.  Il  varie,  pour  un  même  voltamètre, 
avec  l'étal  de  la  surface  des  lames  ;  eu  eQet,  lorsque  cellee-ci 
ont  longtemps  servi  à  la  décomposition  de  l'eau,  la  lame 
positive  finit  par  noircir  par  suite  de  la  désagrégation  de 
la  surfaiedn  platine.  Cette  altération,  munie  lorsqu'elle  est 
a.ssci  f'jible  pour  n'être  pas  visible,  produit  d'une  espè- 
re des  varialîons  assez,  grandes  dans  la  valeur 


liions  précédentes  que  tu 
dépend,  dans  certain t-s 
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limites^  de  la  masse  plus  ou  moins  grande  des  gaa  conden- 
sés à  là  surface  des  électrodes  ^  en  effet,  tant  qu'il  n'j  a  pas 
de  dégagement  gaiseux  à  leur  surface,  la  force  électromo-* 
trice  du  ¥oltamètre  est  égale  à  celle  de  la  pil«,  la  force  de 
Celle-ci  variant  de  zéro  à  la  polarisation  initiale;  au  delà, 
le  dégagement  gaaeux  a  lieu,  et  Tintensité  du  courant  qui 
traverse  le  Yoltamètre)  ou  bien  la  quantité  de  gaz  dégagée  à 
la  surface  des  lames,  augmentant,  la  polarisation  continus 
à  croître  de  plus  en  plus  faiblemeat.  On  serait  ainsi  oon-* 
duit  à  cette  idée  que,  même  pendant  le  dégagement  gazenic^ 
lea  variations  de  la  force  électro motrice  du  voltamètre  se- 
raient dues  à  l'accroissement  de  la  condensation  des  gaz  à 
la  surface  des  lames,  que  cette  condensation  augmenterait 
d'autant  moins  rapidement  que  le  dégagement  gazeux  se- 
rait plus  considérable,  et  qu'elle  tendrait  vers  une  limite 
déterminée  qui  serait  atteinte  lorsque  le  dégagement  est 
suffisamment  rapide.  La  chaleur  tend  a  diminuer  cette  con- 
densation, et  nous  avons  vu  qu'elle  diminue  la  polarisation 
d'une  quantité  constante,  quelle  que  soit  la  rapidité  du  dé- 
gagementk  E^lin,  la  nature  de  cette  condensation  serait  tout 
k  fait  diflérente  de  celle  qu'on  peut  obtenir  par  un  accrois- 

ment  de  pression. 

IV. 

Si,  après  avoir  fait  passer  pendant  quelque  temps  le 
courant  d'une  pile  à  travers  un  voltamètre,  on  établit  la 
communication  de  ses  deux  lames  décomposantes  avec  les 
£ls  d'un  galvanomètre,  on  voit  l'aiguille  se  dévier  forte- 
ment et  accuser  un  courant  inverse  du  courant  principal. 

Ce  courant  s'affaiblit  rapidement,  par  suite  de  la  combi- 
naison des  éléments  gazeux  déposés  à  la  surface  des  lames  et 
à  cause  de  la  polarisation  inverse  qui  se  produit  rapide- 
ment à  la  surface  des  électrodes  et  qui  annule  bientôt  le 
courant  observé  dans  le  premier  instant.  Mais  concevons 
qu'au  moyen  d'un  commutateur  convenablement  disposé 
on  établisse,  à  des  intervalles  de  temps  trcs-courts,  la  com- 
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rapide  de  rotation,  soit  au  moyen  d'engrenages  mis  en  mou- 
vement par  une  manivelle,  soit  au  moyen  d'une  machine 
électromotrice. 

Cela  posé,  supposons  que,  les  ressorts  mobiles  étant  au 
zéro  de  la  graduation,  la  tige  de  platine  soit  tangente  à  deux 
lames  consécutives. 

Soit  alors  d  la  distance  verticale  du  centre  de  la  tige  de 
platine  à  l'axe  de  rotation. 

Si  nous  élevons  le  ressort  mobile  et  si  nous  faisons  tour- 
ner les  disques  avec  une  vitesse  suffisamment  grande,  un 
courant  transmis  du  ressort  M  au  ressort  N  de  l'un  des 
disques  imprimera  à  l'aiguille  d'une  boussole  une  dévia- 
tion permanente  qui  dépendra  de  la  position  du  ressort  N. 

M.  Pouillet  a  démontré  ]e  premier  qu'une  série  de  cou- 
rants intermittents  de  même  période  imprime  à  l'aiguille 
d'un  galvanomètre  une  déviation  constante,  si  les  intermit- 
tences sont  suffisamment  rapprochées  ;  que  l'intensité  du 
courant  obtenu  est  indépendante  de  la  vitesse  de  rotation 
de  l'interrupteur  et  que  Tintensitél  de  ce  courant  est  égale 
à  son  intensité  primitive  lo  (qu'il  a  lorsque  le  courant  passe 
sans  intermittences),  multipliée  parle  rapport  du  temps  du 
passage  du  courant  à  ce  même  temps  augmenté  de  celui  de 
l'interruption. 

Dans  mon  appareil,  ce  rapport  est  égal  à  celui  de  la  lar- 
geur d'une  lame  de  cuivre  à  la  somme  de  cette  largeur  et  de 
celle  de  Tare  isolant  compris  entre  deux  lames  aux  points 
touchés  par  le  ressort. 

Soit  n  la  distance  du  ressort  mobile  au  a^ro  ;  nous  au- 
rons 

« -f-  /i 
Va\  faisant  n  =  o^  dj  2âf,  3^, . .  . ,  nous  aurons 

,         ,      I»       I»       lo 

1  =  lo9  —>    "ô"»    T'  •  •  • 
2       J      4 
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Avant  d'employer  cet  appareil  pour  l'étude  des  courants 
de  polarisation,  j'ai  vérifié  la  loi  de  M,  Pouillet  de  la  pro- 
portionnalité des  intensités  aux  quantités  d'éleotriciték  II 
suffit,  pour  cela^  de  déterminer  une  fois  pour  toutes  les  va- 
leurs de  <2,  et  de  donner  à  ces  valeurs  71  =3  o»  ^  a^,.»,. 

La  valeur  de  d  était  pour  mon  appareil  de  i6°^°^^6\  les 
déviations  trouvées  n'ont  différé  des  déviations  Calculées 
que  de  quelques  minutes,  tantôt  en  plus,  tantôt  en  moins. 

Le  nombre  des  interruptions  a  varié  de  10  à  20  par  se- 
conde. 

L'intensité  correspondant  à  une  déviation  de  i  o  degrés  est 
o,  0g6> 

Si  la  vitesse  des  disques  augmente  graduellement,  la  dé- 
viation diminue  d'autant  plus  rapidement  que  le  ressort  N 
est  plus  élevé.  Je  me  suis  assuré  que  cet  affaiblissement  te- 
nait à  l'imperfection  des  contacts,  causée  par  les  vibrations 
des  ressorts.  J'y  ai  remédié  en  augmentant  considérablement 
la  force  du  ressort  qui  presse  la  tige  de  platine  sur  le  dis- 
que en  mouvement.  Cependant,  au  delà  de  10  tours  par 
seconde,  l'affaiblissement  commence  à  se  faire  sentir  lors- 
que le  ressort  mobile  est  à  16'^'^,  6.  Ainsi,  la  déviation  de 
la  boussole  étant  de  iy^i2!  est  restée  invariable  lorsque  la 
vitesse  a  augmenté  graduellement  jusqu'à  lo'^urs  par  se- 
conde. Lorsqu'elle  a  atteint  3o  tours  'par  second^  elle  n'é- 
tait plus  que  de  I  a  degrés,  et  la  vitesse  ayant  augme)l<^  jus- 
qu'à 5o  tours  par  seconde,  la  déviation  n'était  plus  c[Ç^  ^^ 
9  degrés. 

M.  Guillemin,  dans  un  travail  récent  (i),  a  montré  ^^ 
l'on  peut,  à  l'aide  d'interrupteurs  convenables,  établir  d^ 
durées  de  contact  métallique  qui  ne  dépassent  pas  ^nr  ^'^ 
seconde.  Avec  mon  appareil,  la  plus  petite  durée  de  coijtacf 
métallique  a  été  obtenue  d'une  manière  sûre  lorsque  la  du-\ 
rée  de  chaque  passage  du  courant  a  été  de  770  de  seconde.  \ 

\ 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  PhjrsiquCy  3®  série,  t.  LX,  p.  385. 
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IMn»  la  plupart  de  met  expériences,  le  temps  dç  chaque 
passage  du  courant  a  varié  entre  ^  et  *;^  de  secTOnde. 

Mh  Pouillet  a  parlé,  dans  don  TruUé  de  Physique^  de  la 
nécessité  de  disposer  Tintérrupteut  de  manière  A  éviter 
toute  vibration  des  ressorts.  M.  Guillemin  y  est  arrivé  en 
plaçant  sur  chaque  ressort  une  espèce  d'étouffoir  destiné  à 
amortir  ses  vibrations.  J'ai  déjà  dit  comment  j'ai  pu  les  évi- 
ter^ du  moins  dans  les  limites  de  mes  e^périenoéâ,  en  fai- 
sant usage  de  resiorts  en  acier  asse«  forts^  dotit  j'augmentais 
à  volonté  la  pression  au  moyen  d^une  vis. 

V. 

Pour  étudier  avec  c6t  appareil  les  courants  de  polarisa - 
lion,  je  dispose  les  deux  disques  de  manière  que  le  milieu 
de  chaque  lame  de  cuivre  de  Tun  corresponde  au  milieu  de 
l'arc  en  bois  de  l'autre  ;  on  peut  alors  disposer  les  deux  res- 
sorts mobiles  de  manière  qu'au  moment  où  le  contact  cesse 
entre  la  tige  de  platine  et  une  lame  de  cuivre  de  l'un  des 
disques,  il  s'établisse  entre  la  tige  et  une  lame  de  l'autre, 
en  observant  bien,  cependant^  que  le  contact  métallique 
n'ait  pas  lieu  simultanément  sur  les  deux  disques  pendant 
un  temps  appréciable,  quelque  petit  qu'il  soité 

Pour  y  arriver^  il  faut  que  le  rapport  du  teknps  du  pas^ 
sage  du  courant  à  celui  de  son  interruption  sur  Tun  des 
disques  soit  égal  au  rapport  du  temps  de  l'interruption  à 
celui  du  passage  sur  l'autre. 

Donc,  si  pour  obtenir  les  intensités ->  ->  t?  •  •  •  l'un  des 
^  234 

ressorts  doit  être  placé  à 

les  positions  correspondantes  de  l'autre  seront 

i6**«»,6,     ^1     — ^ 

Cela  posé,  faisons  passer  à  iravei  s  un  voltamètre  à  eau 


rhéostat  sur  le  trajet  de  chaque  courant,  nous  pourrons 
étudier  séparéuient  le  courant  direct  qui  produit  la  polari- 
sation el  le  courant  inverse  qui  en  résulte. 

Un  appareil  de  ce  genre,  convenablement  simplifié,  peut 
servir  dans  des  cours  à  constater  très -facilement  le  déve- 
loppement d'une  force  électro motrice  inverse  dans  toutes 
les  décompositions  élecirochimiques. 

Le  courant  direct  étant  donné  par  un  élément  de  Bunsen, 
si  l'on  augmente  graduellement  la  vitesse  de  rotation,  l'in- 
tensité du  courant  de  polarisation  augmente  peu  à  peu  jus- 
qu'à une  certaine  limite.  Dans  une  expérience,  les  deux 
ressorts  mobiles  étant  à  une  hauteur  de  jS  millimètres,  l'in- 
lensîlé  du  courant  inverse  a  augmenté  jusqu'à  sin4o  degrés; 
à  fc  moment,  la  vitesse  de  rotation  était  de  lo  tours  par 
seconde;  la  vitesse  augmentant,  l'intensité  diminuait,  el 
pour  une  vitesse  de  3o  tours  par  seconde  elle  était  tombée 
àsînSdegrés. 

Il  est  facile  d'expliquer  les  circonstances  de  celle  cxpé- 
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gagement  gazeux  au  voltamètre;  dans  le  cas  contraire,  la 
quantité  de  gaz  dégagée  représente  rigoureusement  l'excès 
de  l'intensité  du  courant  direct  sur  celle  du  courant  inverse. 

On  peut  en  conclure  aussi  que  la  force  électromotrice 
de  polarisation  est  due  a  Faction  réciproque  que  les  élé* 
ments  gazeux  déposés  sur  les  lames  exercent  Tun  sur 
Tau  ire  par  l'intermédiaire  de  l'eau,  et  que  le  courant  de 
polarisation  résulte  de  la  combinaison  de  ces  mêmes  élé- 
ments. 

Les  résultats  que  nous  avons  obtenus,  en  faisant  varier  la 
vitesse  de  rotation  des  disques,  peuvent  aussi  s'obtenir  si, 
la  vitesse  de  rotation  restant  constante,  on  fait  varier  la 
résistance  du  circuit  inverse. 

Ainsi,  ce  circuit  étant  ouvert,  le  courant  direct  passe 
seul  5  son  intensité  résulte  de  la  différence  de  la  force  élec- 
trolnotrice  de  la  pile  et  de  celle  du  voltamètre,  et  des  résis- 
tances du  circuit  direct:  les  gaz  se  dégagent  dans  le  volta- 
mètre. Mais,  si  l'on  ferme  le  circuit  inverse  dans  lequel  on 
a  placé  le  rhéostat,  et  qu'on  diminue  graduellement  sa,  résis- 
tance, le  courant  inverse  augmente  peu  à  peu,  les  gaz  se 
dégagent  de  moins  en  moins  abondamment,  et  le  courant 
direct  augmente  parce  que  la  force  électromotrice  du  vol- 
tamètre diminue  ;  enfin,  si  la  résistance  est  suffisamment 
faible,  tout  dégagement  gazeux  disparaît  (à  moins  que  la 
vitesse  ne  soit  frès-faible) ,  et  l'intensité  du  courant  inverse 
est  égale  à  celle  du  courant  direct. 

On  peut  encore  démontrer,  à  l'aide  de  cet  appareil,  les 
principes  suivants  : 

i^  L'intensité  dn  courant  de  polariiatîon  diminue  d^au- 
tant  plus  rapidement  qu'il  s'écoule  plus  de  temps  entre  la 
rupture  du  courant  direct  et  la  fermeture  dn  circuit  inverse. 

Pour  le  démontrer,  j'ai  placé  les  deux  ressorts  mobiles  à 
nne  hauteur  telle,  que,  pour  chacun  des  circuits,  le  temps 

de  la  fermeture  du  courant  fut  de de  seconde,  la  vi- 

200 
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tesse  étant  de  dix  tours  par  seconde,  et  le  temps  de  l'in- 

terruption  de  -=— • 

'^  200 

En  faisant  varier  la  position  relative  des  deux  disques,  je 
pouvais  recueillir  le  courant  de  polarisation,  soit  immédia- 
tement après  la  rupture  du  courant,  soit    ^    *  •  de  seconde 

après  ce  moment. 

Dans  le  premier  cas,  son  intensité  était  prop.  à  sin  58^. 

En  le  recevant de  seconde  après,  à sin  4?®. 

200  ^  ' 

Et après,  à T. . .   sinio^. 

200    ^      ' 

oP  L'intensité  du  courant  de  polarisation  augmente  avec 
le  temps  du  passage  du  courant  direct,  et  avec  le  temps 
pendant  lequel  le  circuit  inverse  est  fermé.  • 


s 


Le  temps  du  passage  du  courant  direct  étant »  et 


200 


l'intensité  du  courant  inverse  sin  4o  degrés,  j'abaisse  le 
ressort  de  Tinterrupteur  du  courant  direct,  de  manière  à 

rendre  le  temps  de  son  passage  égal  à  — ^*  L'intensité  du 

courant  de  polarisation  devient  sin  52  degrés. 

J'abaisse  ensuite  le  ressort  de  l'interrupteur  du  courant 
inverse   de  manière  que   le   temps  de  son    passage  qui 

|8  ^  2*  5         . 

était  devienne  égal  à  — ^—  :  Tintensité  du  courant  in- 

200  ^  200 

verse  devient  sin  62  degrés. 

3^  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  dans  un  liquide  au 
moyen  de  deux  lames  métalliques,  il  y  a  toujours  polari- 
sation de  ces  lames. 

Ce  principe  se  démontre  en  substituant  au  voltamètre  à 
eau  acidulée  deux  lames  métalliques  plongeant  dans  le 
liquide  que  l'on  veut  étudier,  et  en  recevant  au  moyen  de 
l'un   des   disques  le   courant   de   polarisation,   pendant 
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que  l'autre  envoie  dans  le  liquide  un  courant  intermit- 
tent [fig*  a). 

Ainsi ,  avec  deux  lames  de  cuivre  galvanoplastique  plon- 
geant dans  du  sulfate  de  cuivre  parfaitement  pur  et  neutre, 
on  obtient  toujours  un  faible  courant  de  polarisation  de 
quelques  degrés.  L'on  doit  s'assurer  préalablement  qu'en 
réunissant  par  un  (il  métallique  les  deux  lames  qui  plongent 
dans  le  liquide,  toute  trace  de  courant  disparait  dans  le 
circuit  inverse. 

Dans  ce  cas,  la  production  d'tin  courant  de  polarisation 
est  due  évidemment  à  une  action  inégale  de  la  solution  sur 
les  deux  lames  ^  le  métal  déposé  est  toujours  négatif  par 
rapport  à  celui  qui  se  dissout. 

Avec  deux  lames  d'argent  pur  et  le  bain  de  cyanure  d'ar- 
gent et  de  potassium  employé  pour  l'argenture  galvanique, 
j'ai  obtenu  un  courant  inverse  de  5  degrés,  le  courant  direct 
étant  donné  par  un  élément  de  Bunsen^  avec  deux  ou  un 
plus  grand  nombre  d'éléments,  la  lame  négative  se  recou- 
vrait de  gaz  et  la  polarisation  était  très-forte;  j'ai  obtenu 
les  mêmes  résultats  avec  deux  lames  d'or  pur  et  le  bain  de 
cyanure  d'or  et  de  potassium.  Avec  deux  lames  d'argent 
pur  et  une  solution  de  20  grammes  d'azotate  d'argent  pur 
et  neutre  et  100  grammes  d'eau,  j'ai  toujours  obtenu  des 
traces  de  polarisation.  Le  nombre  des  éléments  de  Bunsen 
variant  de  1  à  4?  le  courant  inverse  était  toujours  de  1'  à  2' 
et  changeait  instantanément  avec  la  direction  du  courant 
direct. 

En  dirigeant  un  courant  intermittent  à  travers  des  amal« 
games  liquides  de  plomb,  d'étain,  de  potassium  et  de  so- 
dium, je  n'ai  pu  constater  aucune  trace  de  polarisation, 
même  lorsque  le  courant  direct  était  assez  fort,  et  lorsque 
je  le  dirigeais  à  travers  une  série  de  huit  à  dix  tubes  en  U 
remplis  d'amalgames  et  communiquant  entre  eux  au  moyen 
de  fils  de  cuivre.  Dans  ce  cas,  il  paraît  y  avoir  simple  con- 
duction' sans  électrolysation. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  3«  série,  t.  LXVIU.  (  Aortl  1863.)  2g 
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DÉMON STRATIOIf    DIRECTE      DE    LA    LOI     DE    LA    YARUTIOJV    DE 
LA    FORCE    ÉLECTROMOTRICE   DU    VOLTAMETRE. 

Variation  de  V intensité  du  courant  de  polarisation,  en 
fonction   de  celle  du  courant  direct. 

Le  courant  direct  est  donné  par  une  pile  de  7  éléments 
Danlell  (cuivre,  sulfate  de  cuivre  neutre,  —  zinc  amal- 
gamé, eau  salée).  Il  traverse  un  rhéostat  à  sulfate  de  cuivre, 
le  voltamètre,  un  disque  interrupteur  dont  le  ressort  mo- 
bile est  disposé  de  manière  que  le  temps  du  passage  du 
courant  soit  égal  à  celui  de  Tinterruption,  et  enfin  Tun  des 
fils  de  la  boussole  de  sinus. 

Le  courant  inverse  du  voltamètre  traverse  le  second 
disque  interrupteur,  dont  le  ressort  est  disposé  de  manière 
que  les  interruptions  correspondent  rigoureusement  aux 
passages  du  couran t  direct,  et  réciproquement;  il  traverse 
ensuite  le  second  fil  de  la  boussole. 

La  vitesse  de  rotation  des  disques  est  de  i3o  tours  par 
minute;  par  conséquent  la  durée  du  passage  de   chaque 


P 


courant  est  de  7^ 

43 

Je  m*assure  d'abord,  en  réunissant  métalliquement  les 
deux  lames  du  voltamètre,  et  en  faisant  passer  le  courant 
direct  avec  toute  son  intensité,  que  le  fil  du  circuit  inverse 
n'accuse  aucune  trace  de  courant.  Je  fais  ensuite  passer 
simultanément  le  courant  direct  et  le  courant  inverse  dans 
les  deux  fils;  l'intensité  du  courant  direct  ayant  été  consi- 
dérablement affaiblie  à  Taide  du  rhéostat,  l'aiguille  reste 
au  zéro.  En  faisant  passer  le  courant  direct  seul  à  travers 
le  fil  de  la  boussole,  j'obtiens  une  déviation  de  5  degrés;  en 
y  faisant  passer  seulement  le  courant  inverse,  j'obtiens 
une  déviation  inverse  de  5  degrés.  En  augmentant  graduel- 
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Ipent  l'intensité  du  courant  direct,  j'observe  constam- 
it  la  même  égalité  des  deux  courants,  jusqu'à  ce  que  la 
Ltion  soit  arrivée  à  ii  degrés  (limite  qui  dépend  de  la 
de  rotation  et  de  la  résistance  du  circuit  inverse).  Si 
moment  les  deux  courants  passent  simultanément, 
lîUe  est  encore  au  zéro,  et  il  n'y  a  pas  de  dégagement 
LX  dans  le  voltamètre;  mais,  en  augmentant  très-peu 
isité  du  courant  direct,  Taiguille  reste  déviée  d'une 
ière  permanente  dans  un  sens  qui  indique  la  prédomi- 
de  ce  courant,  et  le  dégagement  gazeux  commence 
perceptible. 
li  ensuite  donné  au  courant  direct  des  intensités  gra- 
lement  croissantes.  J'observais  les  intensités  correspon- 
du courant  inverse,  en  faisant  passer  dans  la  bous- 
^,  à  chaque  observation,  d'abord  le  courant  direct  seul, 
le  courant  inverse.  Le  dégagement  gazeux  devenait  de 
\jen  plus  abondant,  et  l'intensité  du  courant  inverse  ten- 
vers  une  limite  constante. 
»ici  les  résultats  de  cette  série  d'observations, 
fsistance  du  voltamètre  :  Gi'^^ôgS  de  mercure, 
itensité  correspondant  à  lo  degrés  de  déviation  (avec 
îul  61)  :  0,167. 


)«' 
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TABliEAU    N**    1. 


CUURA 

DÉVIA- 
TIONS. 

NT  DIRECT. 
INTENSITÉS . 

COURANT  INVERSE. 

DIFFÉ- 
RENCES. 

ORSERYATIONS. 

DÉVIA- 
TIONS. 

INTEN 

SITES 

Troarées. 

Calculées. 

! 

5.00 

0,167X0,5 

0       ' 

5  00 

0,157X0,5 

0,157X0,5 

0 

Pas 

8.00 

0,8 

8.00 

0,8 

0,8 

<> 

de  dégaçrment 

11.00 

I»ï 

11.00 

I»' 

1,1 

0 

(          gazeux. 

13.00 

i.»9 

11.40 

1 ,16 

1,18 

-f-0,020 

Dégagement    à 
peine  visible. 

iS.oo 

ï/l9 

i4*oo 

«,4^ 

1,426 

-f-0,006 

18.00 

1,78 

16.26 

1,62 

1,602 

—0,018 

\ 

30.20 

a 

18.00 

1,78 

1,707 

-0,073 

1  Dégagement  de 

3i.a9 

3 

2o.:2o 

2,CO 

1,985 

— o,oi5 

>    plus  en  plus 

44  «00 

4 

21.56 

2,l5l 

2,094 

— o,o57 

i         violent. 

60.  i5 

5 

22.00 

2,157 

2,i36 

—0,021 

/■ 

Les  intensités  du  courant  inverse  portées  sur  la  cinquième 
colonne  ont  été  calculées  avec  la  formule 

^  =  2,164  —  I  ,o64ff"-°'939'. 

y  est  l'intensité  du  courant  inverse. 

X  est  celle  du  courant  direct. 

L'origine  des  abscisses  est  portée  à  j:=  i ,  i. 

L'intensité  o^iSj,  correspondant  à  une  déviation  de 
10  degrés,  est  prise  provisoirement  égale  à  i. 

Entre  x=o  et  j:=i,i,  la  courbe  est  une  ligne  droite 
qui  a  pour  équation 

et  qui  est  le  prolongement  de  la  tangente  à  l'origine  de  la 
courbe 

j^  =  2 ,  164  —  1 ,064 tf- ^>939^ 

Cette  considération  nous  permettra  d'obtenir  facilement 
*  "^  coefficients  de  la  formule  ^  en  eflet,  la  tangente  trigo- 
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nométrique  de  Tangle  que  la  tangetite  à  la  courbe  au 
point  '     }  fait  avec  l'axe  des  x  est  égale  à  i. 

En  diflFérentîanl  l'équation j-  =  C — Ne""**,  j*obtîens 

tang«  =  -^  =  aNe 

Or,  si  nous  transportons  Torigine  à  x=:  i ,  i,  en  faisant 
a:  =  o,  nous  aurons 

tanga  =r  I  =  aN. 

Mais  N  est  connu  par  l'expérience;  il  est  égal  à  C —  i ,  i  ; 
C  est  donné  par  les  quatre  observations  correspondant  à 
x^=.  2,  3,  4  et  5;  il  est  égal  a  2,164.  Donc 

N=  1,064     «t     a=jj=<'5939-  ' 

Ainsi,  Féquation  générale  de  ces  observations  est  : 

Ces  observations  démontrent  que  l'intensité  du  cour^ftit 
inverse  obtenue  par  la  méthode  directe  suit  la  même  loi 
que  la  force  électromotrice  de  polarisation  trouvée  par  la 
première  méthode. 

Nous  pouvons  rapprocher  ces  résultats  de  ceux  qu'a  ob- 
tenus M.  Becquerel  (i)  avec  l'électricité  statique;  il  s'est 
servi  d'un  voltamètre  dont  les  lames  d'or,  plongeant  dans 
Teau  distillée,  étaient  mises  en  communication,  alternati- 
vement avec  les  deux  armatures  d'une  batterie  électrique 
dont  il  mesurait  la  décharge  au  moyen  d'un  électromètre 
de  Lane,  et  avec  les  deux  extrémités  du  fil  d'un  galvano- 
mètre. 

(1)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  I.  XXII,  p.  38i . 
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II  a  trouve  par  cette  méthode  : 

I**  Qu'il  y  a  toujours  polarisation  quand  une  décharge 
électrique,  même  très-faible,  traverse  le  voltamètre -, 

2^  Que  la  polarisation  est  proportionnelle  à  la  distance 
explosive,  et  par  suite  à  la  quantité  d'électricité,  tant  que 
les  lames  ne  sont  pas  recouvertes  de  gaz; 

3®  Que,  dans  le  cas  contraire,  une  nouvelle  addition  de 
gaz  n'exerce  plus  d'influence; 

4°  Que,  si  l'on  fait  usage  de  courants  hydro-électriques 
très-faibles,  la  même  proportionnalité  existe  entre  la  polari- 
sation et  le  temps  pendant  lequel  le  courant  a  passé,  pourvu 
que  ce  temps  soit  très-petit;  à  mesure  que  le  temps  crdlt, 
la  proportionnalité  disparaît  rapidement. 

Les  résultats  que  j'ai  obtenus  sont  d'accord  avec  ces  con- 
clusions, excepté  cependant  avec  la  troisième;  il  est  dé- 
montré, en  effet,  que  lorsque  les  lames  sont  recouvertes  de 
gaz,  la  polarisation  continue  à  augmenter  avec  la  quantité 
d'électricité  qui  traverse  le  voltamètre,  d'autant  plus  fai- 
blement que  cette  quantité  est  plus  grande  ;  il  est  très-pro- 
bable qu'il  en  est  de  même  avec  rélectricilé  statique. 

J'ai  trouvé  que  la  loi  de  la  variation  de  l'intensité  du 
courant  inverse  est  toujours  la  même,  lorsque  la  résis- 
tanee  du  voltamètre  a  élé  diminuée  jusqu'à  être  négligeable 
par  rapport  à  celle  du  reste  du  circuit  inverse.  Pour  y  ar- 
river, j'abaissais  les  spirales  de  platine  du  voltamètre  hors 
ties  tubes,  de  manière  à  les  amener  presque  au  contact,  et 
j'interposais  dans  le  circuit  inverse  un  rhéostat  dont  la 
résistance  pouvait  être  rendue  très-grande,  ou  bien  des 
bobines  de  fil  métallique  très-fin  dont  je  connaissais  la  ré- 
sistance; la  loi  s'est  toujours  sensiblement  vérifiée.  On  peut 
conclure  de  là  que  la  loi  de  la  variation  de  la  force  électro- 
motrice  du  voltamètre  doit  être  aussi  la  même;  cette  mé- 
thode est  à  peu  près  celle  de  Fechner;  du  reste,  les  diverses 
méthodes  qu'on  emploie  habituellement  pour  mesurer  la 
force  électromotrice  de  polarisation  ne  peuveul  pas  être 
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employées  commodément  dans  le  cas  qui  nous  occupe, 
parce  que,  toutes  les  fois  quW  fait  varier  la  résistance  du 
ïircuit  inverse,  l'intensité  du  courant  direct  varie  en  même 
.temps,  quoique  les  deux  circuits  soient  indépendants  l'un 
l'autre  :  cela  tient  à  ce  que  raffaiblissement  que  subit 
Je  courant  direct  en  traversant  le  voltamètre  dépend  sur- 
mtdela  force  électromotrice  inverse  de  celui-ci,  force  qui 
d'autant  plus  intense  que  le  dégagement  gazeux  est  plus 
ibondant.  Si  la  résistance  du  circuit  inverse  est  faible,  le 
^tourant  qui  le  traverse  est  intense,  les  gaz  condensés  sur 
lames  se  recombinent  rapidement ,  la  force  électromo- 
ice  diminue  beaucoup,  et  le  courant  direct  devient  plus 
intense. 
L'inverse  a  lieu,  si  l'on  augmente  la  résistance  de  ce 
^me  circuit.  Les  variations  de  résistance  du  circuit  in- 
'Terse  amenant  des  variations  dans  la  force  électromotrice 
Iti  voltamètre,  j'ai  rendu  constante  la  résistance  de  ce  cir- 
cuit, et  je  me  suis  borné  à  mesurer  les  intensités  du  courant 
iverse  correspondant  à  celles  du  courant  direct. 


TABLEAU  N°  2. 


Courant  direct  donné  par  une  pile  d'un  à  huit  éléments 
f'de  Bunsen  :  il  traverse  un  disque  interrupteur,  le  volta- 
mètre dont  la  résistance  a  été  diminuée  jusqu'à  être  négli- 
geable, et  une  boussole  de  sinus  peu  sensible  (intensité 
correspondant  à  une  déviation  de  lo  degrés  =  2,55a).  Un 
rhéostat  permet  de  faire  varier  sou  intensité. 

Courant  inverse  donné  par  le  voltamètre:  il  traverse 
Fautre  disque  interrupteur,  un  rhéostat  dont  la  résistance 
a  été  de  80  mètres  de  mercure^  et  une  boussole  de  sinus 
(intensité  correspondant  à  10  degrés  =  0,157). 

Vitesse  de  rotation  des  disques  :  iio  tours  par  minute; 
lés  ressorts  mobiles  sont  placés  de  manière  que  pour  cha- 
tma  le  temps  du  passage  du  courant  est  égal  à  celui  de  Tin- 
"Optioii. 
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INTEN8 

ITÉ  DU  COURANT 

■ 

' ^ — — 

a  K 

llfVKRSI 

s. 

DIFFÉRENCES. 

OBSERVATIONS. 

D  2 

• 

DIRECT. 

-«.. . 

I 

TroaTée. 

Calculée. 

o,î57X  o,o83 

0, 157x0, o83 

0,o83 

0               ] 

Pas 

o,i5o 

0,1 5o 

o,i5o 

0 

de  dégagement 

0,845 

0,845 

0,845 

0               I 

gazeux. 

a 
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Lorsque  le  courant  direct  étaît  donné  par  cinq  éléments, 
ou  un  plus  grand  nombre,  le  courant  inverse  éprouvait  des 
variations  faibles,  il  est  vrai,  mais  qui  empêchaient  le  trait 
du  réticule  de  l'aiguille  de  rester  immobile  sous  celui  du 
microscope. 

Les  résultats  calculés  ont  été  obtenus  au  moyen  de  la 
formule  : 


— I.IOIX 


y  =  2,go8  —  o,go8  e    "' 

l'origine  des  x  ayant  été  portée  à  :t:  =  2,  et  en  prenant 
provisoirement  égale  à  i  Tintensité  0,157. 
Au-dessous  de  a:  =  2,  on  a   . 


J'ai  déjà  cité  des  expériences  qui  prouvent  que  la 
polarisation  limite  du  voltamètre  est  supérieure  ou  au 
moins  égale  à  celle  de  deux  DanicU  ou  d*un  Grove;  les 
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expériences  suivantes  le  prouvent  d'une  manière  plus  di- 
recte. 

Le  courant  direct  est  donné  par  plusieurs  éléments  de 
Daniell,  de  Grove  ou  de  Bunsen;  il  traverse  le  voltamètre 
et  un  disque  interrupteur. 

Le  courant  inverse   du   voltamètre  traverse  le  second 
disque  interrupteur  et  un  fil  de  la  boussole  de  sinus. 
Courant  direct  donné  par  trois  Daniell  : 
J'oppose  au  courant  inverse  du  voltamètre  : 
i^  I  élément  Daniell,  déviation  au  delà  de  90  degrés 
dans  le  sens  du  courant  ins^erse; 

2°  %  éléments  Daniell,  déviation  de   5  degrés  dans  le 


même  sens; 


3^  3  éléments  Daniell,  déviation  de  60  degrés  dans  le 
sens  du  courant  direct. 

En  me  servant  de  trois  éléments  de  Grove  pour  donner 
le  courant  direct,  je  suis  arrivé  aux  mêmes  résultats  ;  la 
valeur  seule  des  déviations  a  changé. 

La  déviation  est  restée  toujours  inverse,  dans  le  cas  où 
deux  Daniell  étaient  opposés  au  voltamètre,  même  lorsque 
j'affaiblissais  le  courant  direct  à  l'aide  du  rhéostat,  de  ma^ 
nière  à  le  rendre  presque  nul  \  ainsi,  l'intensité  du  courant 
direct  étant  mesurée  par  une  déviation  de  -}-  1°  3o',  celle 
du  courant  du  voltamètre  auquel  étaient  opposés  deux  Da- 
niell était  toujours  inverse  et  mesurée  par  une  déviation 
de  —  o*^  10'. 

La  force  électromotrice  finale  du  voltamètre  est  donc  su- 
périeure à  celle  de  deux  Daniell,  même  lorsque  le  courant 
direct  qui  traverse  le  voltamètre  est  extrêmement  faible. 

En  opposant  au  voltamètre  un  élément  de  Grove,  j'ai 
trouvé  que  : 

1°  Le  courant  direct  étant  donné  par  quatre  Bunsen,  le 
voltamètre  est  supérieur  à  l'élément  de  Grove. 

2°  En  employant  deux  éléments  de  Bunsen,  l'élément 
de  Grove  est  d'abord  supérieur  au  voltamètre;  mais  en 
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laissant  marcher  l'appareil  quelque  temps,  Taiguille  re- 
vient au  zéro,  puis  se  dévie  peu  à  peu  dans  une  direction 
opposée  à  la  première,  de  sorte  qu'au  bout  d'une  ou  deux 
heures  l'élément  de  Grove  est  inférieur  au  voltamètre, 
même  lorsque  le  courant  direct  est  considérablement  affai- 
bli par  l'interposition  d'un  rhéostat. 

La  polarisation  varie  donc  avec  l'intensité  du  courant 
qui  traverse  le  voltamètre;  cette  variation  suit  les  mêmes 
lois,  quelles  que  soient  la  température,  la  pression  et  la 
surface  des  électrodes.  La  cause  de  cette  variation  n'est 
donc  pas  la  polarisation  des  couches  liquides  saturées  de 
gaz  qui  environnent  les  électrodes;  elle  est  due  à  l'in- 
fluence de  la  masse  plus  ou  moins  considérable  des  gaz  con- 
densés à  leur  surface. 

Pour  nous  rendre  compte  jusqu'à  un  certain  point  de 
cette  influence,  examinons  quelle  est  la  variation  de  la 
force  électromotrice  d'une  pile  dont  le  métal  négatif  est  un 
amalgame  de  zinc,  par  exemple;  tant  que  la  quantité  de 
zinc  n'est  pas  très>petite,  la  force  électromotrice  est  sensi- 
blement indépendante  de  la  proportion  de  ce  métal  conte- 
nue dans  l'amalgame.  Ainsi,  en  formant  avec  du  zinc  dis- 
tillé et  du  mercure  pur  des  amalgames  de  composition 
différente,  et  en  les  substituant  successivement  au  zinc 
d'une  pile  de  Daniell>  j'ai  trouvé  que,  la  proportion  de  zinc 
étant 

o,o5o,     o,o25,     0,020,     0,012,     0,010,     0,008, 

la  force  électromotrice  de  la  pile  est  restée  sensiblement 
constante  ;  cette  proportion  étant 

o,oo4o,     0,0016,     0,6011, 

la  force  électromotrice  est  devenue 

Oj92,     0,90     et    0,77, 

la  force  électromotrice  primitive  étant  prise  pour  unité. 
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Il  est  probable  qu'en  faisant  usage  d'amalgames  de  métaux 
oxydables  eu  proportions  variables,  qu'on  substituerait  au 
métal  négatif  d'une  pile,  on  observerait  une  loi  analogue, 
si  ce  n'est  identique,  à  celle  de  la  variation  de  la  force  de 
polarisation  5  mais  ci;s  expériences  offrent  quelque  incerti- 
tude, à  cause  de  la  variation  que  l'on  observe  pendant 
cbaque  détermination,  lorsque  la  proportion  du  métal  oxy- 
dable est  extrêmement  petite;  l'agitation  continuelle  de 
l'amalgame  les  diminue,  mais  ne  les  annule  pas. 

M.  Gaugain  (i)  a  démontré  que  la  force  électromotrice 
d'une  pile  à  amalgame  de  zinc  ou  de  cadmium  augmente 
très-rapidement  avec  lai  proportion  de  métal  oxydable  con- 
tenue dans  l'amalgame,  tant  que  cette  proportion  est  mi- 
nime, et  qu'au  delà  d'une  certaine  limite  de  nouvelle 
quantités  de  zinc  introduites  ne  font  plus  varier  la  force 
électromotrîce. 

M.  E.  Becquerel  (2 )  a  aussi  démontré  que  la  force  éleo- 
tromotrice  des  piles  à  amalgame  de  potassium  ou  de  so- 
dium diminue  aussi  avec  la  proportion  de  métal  contenue 
dans  l'amalgame,  à  condition  cependant  que  cette  propor- 
tion soit  très-faible.  Je  pense,  comme  M.  Gaugain,  que  ces 
variations  proviennent  de  l'affinité  du  mercure  pour  le 
métal  amalgamé,  affinité  qui  varie  avec  les  proportions  de 
l'amalgame. 

Les  phénomènes  dont  je  viens  de  parler  présentent  une 
grande  analogie  avec  ceux  que  l'on  observe  avec  des  lamçs 
de  platine  polarisées. 

En  effet,  dans  le  cas  d'un  voltamètre  à  eau  acidulée,  ta 
force  électromotrice  qui  produit  le  courant  direct  a  pour 
effet  d'orienter  d'abord  les  molécules  d'eau,  ou  plutôt  du 
composé  SO*H,  de  manière  à  diriger  les  molécules  d'hy- 


(1)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XLII,  p.  4^0 . 
(a)  Annales  de  Otimie  et  de  Physitfuej  ^  série,  t.  XLV III,  p.  a66. 
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drogène  vers  le  pôle  négatif^  et  celles  d'oxygène  ou  du  ra- 
dical SO*  vers  le  pôle  positif  5  leur  décomposition  à  ensuite 
lieu. 

Mais  alors  Thydrogène  déposé  sur  la  lame  négative  tend 
à  orienter  les  molécules  non  décomposées  dans  une  direc- 
tion précisément  inverse  delà  première*,  il  en  est  de  même 
pour  l'oxygène  déposé  sur  la  lame  positive^  la  somme  de 
ces  deux  actions  se  retranche  de  celle  du  courant  direct:  si 
le  métal  qui  forme  les  lames  décomposantes  n'exerçait  au- 
cune action  sur  les  gaz  qui  se  dégagent  à  leur  surface,  la 
somme  des  deux  actions  dont  nous  venons  de  parler  serait 
constante,  et  égale  à  celle  qu'exerceraient  les  ga2  isolés;  la 
polarisation  serait  alors  indépendante  de  Fintensilé  du  cou- 
rant qui  traverse  le  voltamètre,  c'est-à-dire  de  la  quantité 
de  gaz  qui  se  dégage  aux  deux  pôles.  Mais,  par  cela  même 
que  les  lames  de  platine  condensent  à  leur  surface  une  cer- 
taine quantité  de  gaz,  elles  exercent  sur  eux  une  attraction 
et  diminuent  la  force  avec  laquelle  ils  tendent  à  orienter 
en  sens  inverse  les  molécules  d'eau  5  tant  que  la  couche  ga- 
zeuze  est  très-mince,  l'influence  du  métal  se  fait  sentir 
d'une  manière  considérable,  et  la  force  de  polarisation 
peut  varier  depuis  zéro  jusqu'à  une  certaine  limite,  au  delà 
de  laquelle  la  masse  de  gaz  accumulée  sur  les  lames  augmen- 
tant, l'influence  du  métal  se  fait  sentir  de  moins  en  moins 
et  finit  par  devenir  inappréciable.  La  polarisation,  c'est-à- 
dire  la  somme  des  forces  électromotrices  dues  à  l'action  des 
gaz  sur  le  liquide,  se  débarrasse  de  plus  en  plus  de  l'élé- 
ment étranger  provenant  de  la  nature  des  lames  métalli- 
ques, et  tend  vers  une  polarisation  limite  qui  représente 
celle  qui  est  due  uniquement  à  l'action  des  gaz. 


CONCLUSIONS. 


I**  La  force  électromotrice  de  polarisation  d'un  volta- 
mètre à  eau  acidulée  augmente  avec  l'intensité  du  courant 
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qui  le  traverse;  tant  que  la  force  électromotrice  de  la  pile 
qui  sert  à  donner  le  courant  n'a  pas  atteint  une  certaine 
limite,  la  force  ëlectromotrice  de  polarisation  est  égale  à 
celle  de  la  pile  et  augmente  avec  elle  depuis  zéro  jusqu'à 
cette  limite  ;  la  force  électromotrice  de  la  pile  augmentant 
au  delà  de  cette  limite,  le  dégagement  des  gaz  se  produit  à 
la  surface  des  lames,  la  force  de  polarisation  continue  à 
augmenter  de  plus  en  plus  faiblement  et  tend  rapidement 
vers  une  valeur  constante. 

2°  Ces  deux  limites,  que  j'ai  appelées  polarisation  ini- 
tiale et  polarisation  limite^  sont,  pour  un  même  voltamè- 
tre, d'autant  moins  reculées  que  la  température  est  plus 
élevée,  et  indépendantes  de  la  pression. 

ZP  La  loi  de  la  variation  de  la  polarisation  en  fonction  de 
Pintensité  du  courant  qui  traverse  le  voltamètre  peut  être 
exprimée  de  la  manière  suivante  :  (c  L'intensité  de  ce  cou- 
rant croissant  en  progression  arithmétique,  Texcès  de  la 
polarisation  limite  sur  celle  qui  se  développe  sous  l'in- 
fluence du  passage  de  ce  courant  décroît  suivant  une  pro- 
gression géométrique.  » 

4*^  J'ai  démontré,  en  me  servant  d'un  interrupteur  dou- 
ble, qu'il  y  a  polarisation  des  lames  métalliques  dans  toutes 
les  décompositions  électrochimiques;  cette  polarisation, 
très-faible  quand  il  n'y  a  pas  de  dépôt  de  gaz  sur  les  lames, 
devient  très-forte  quand  il  y  a  un  dégagement  gazeux  à 
leur  surface. 

5°  J'ai  démontré  directement,  à  Taide  du  même  appa- 
reil, la  loi  de  variation  de  la  polarisation  en  fonction  de 
l'intensité  du  courant  qui  traverse  le  voltamètre. 

6°  Enfin,  la  cause  de  cette  variation  me  paraît  être 
analogue  à  celle  qui  produit  la  variation  de  la  force  élec- 
tromotrice des  piles  à  amalgames  métalliques,  lorsque  la 
quantité  de  métal  oxydable  contenue  dans  l'amalgame  est 
très-faible. 
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leurs  propriétés  devaient  nécessairement  en  entraîner  d'an- 
tres dans  leurs  rapports  avec  les  corps;  et,  à  priori,  on 
pouvait  prévoir  que  les  matières  organisées  ne  se  compor- 
teraient pas  à  l'égard  des  agents  chimiques  comme  le  font 
les  composés  organiques. 

L'expérience  est  venue  confirmer  les  prévisions  de  la 
théorie. et  nous  a  prouvé  qu'il  est  sinon  impossible,  du 
moins  très-difficile,  de  déterminer  la  combinaison  d'une 
matière  organisée  et  d'un  substance  inorganique;  et  lor^ 
que,  par  exception,  cette  combinaison  se  produit,  elle  se 
présente  avec  des  caractères  particuliers  qui  ne  permettent 
pas  de  l'assimiler  aux  composés  ordinaires  de  la  chimie. 
C'est  ainsi  que,  lorsqu'on  détermine  l'union  d'une  ma- 
tière colorante  et  d'un  tissu  soit  végétal,  soit  animal, 
la  couleur  qui  s'est  fixée  sur  l'étoffe  parait  combinée  à  ses 
fibres,  car  elle  a  perdu  en  partie  ses  propriétés.  Si  elle  était 
primitivement  soluble  dans  l'eau,  elle  cesse  de  l'être  lors- 
qu'elle est  fixée  à  la  matière  organisée,  et  les  autres  carac- 
tères sont  souvent  tellement  modifiés,  qu'on  est  en  droit 
d'admettre  qu'une  combinaison  s'est  produite  dans  ces  cir- 
constances. Mais  cette  combinaison  est-elle  due  à  l'affinité 
chimique?  Se  produit-elle  en  obéissant  aux  lois  qui  ré- 
gissent les  composés  inorganiques?  Suit-elle  en  particulier 
la  loi  des  proportions  multiples? 

Voilà  des  questions  qui  étaient  loin  d'être  résolues,  qui 
étaient  même  à  peine  posées,  lorsque  M.  Schœnbein  dé- 
couvrit une  combinaison  en  apparence  définie  entre  la 
cellulose  et  l'acide  azotique,  combinaison  qui  paraissait 
devoir  jeter  quelque  jour  sur  la  manière  dont  se  comportent 
les  corps  organisés  mis  en  rapport  avec  les  agents  de  la 
chimie  inorganique,  et  qui  dans  tous  les  cas  semblait  pou- 
voir servir  à  déterminer  l'équivalent  de  la  cellulose,  lequel 
n'était  pas  encore  parfaitement  établi. 

En  citant  la  découverte  de  M.  Schœnbein  comme  le  point 
de  départ  des  études  qui  ont  été  entreprises  sur  la  nature 
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des  composés  qui  nous  occupent,  ce  n'est  pas  que  nous  vou- 
lions établir  que  ce  savant  chimiste  ait  été  le  premier  à 
découvrir  une  combinaison  entre  un  corps  organisé  et  un 
acide,  car  M.  Braconnot  avait  déjà  observé  en  i833  qu'en 
plongeant  du  coton  dans  de  Tacide  azotique  concentré,  cet 
acide  se  fixait  en  certaine  quantité  sur  la  fibre  ligneuse;  et 
la  substance  qui  prend  naissance  dans  cette  circonstance 
avait  été  étudiée  par  quelques  chimistes  et  en  particulier 
par  M.  Pelouze  [Comptes  rendus  de  V Académie  des 
Sciences^  t.  VII,  i838).  Noiis-même  nous  avions  exa- 
miné la  combinaison  qui  se  forme  entre  la  cellulose  et 
l'acide  sulfurique,  et  lui  avions  donné  le  nom  diacide 
sulfo-ligneux  (Rei^ue  scientifique  de  Quesneuille^  sep- 
tembre 1843).  Mais  ce  ne  fut  réellement  qu'en  1846, 
époque  à  laquelle  M.  Schœnbein  obtint,  en  traitant  le 
coton  par  un  mélange  d'acide  azotique  et  d'acide  sulfurique, 
un  corps  tellement  inflammable  et  explosif,  qu'il  fut  con- 
duit à  penser  qu'il  remplacerait  avec  avantage  la  poudre 
ordinaire,  que  les  chimistes  s'occupèrent  sérieusement  de 
ces  composes  qu'ils  avaient  négligés  jusqu'alors,  croyant 
qu'ils  ne  présentaient  pas  les  caractères  de  composés  bien 
définis.  Depuis  lors  les  idées  se  sont  bien  modifiées,  et  Ton 
en  est  venu  à  considérer  la  poudre-coton  comme  un  corps 
parfaitement  défini  et  produit  par  la  modification  de  la 
cellulose  qui  aurait  perdu  un  certain  nombre  d'équivalents 
d'eau,  lesquels  auraient  été  remplacés  par  un  nombre  cor  - 
respondant  d'équivalents  d'acide  azotique. 

Les  études  qui  ont  été  entreprises  jusqu'ici  sur  le  fulmi* 
colon  prouvent  l'importance  que  les  chimistes  attachent  à 
juste  titre  à  la  connaissance  de  la  nature  intime  de  cette 
substance,  qui  présente  un  des  exemples  fort  rares  de  l'u- 
nion d'une  substance  organisée  et  d'une  matière  inorga- 
nique; mais  elles  sont  loin  d'avoir  résolu  plusieurs  ques- 
tions que  nous  ne  nous  bornerons  pas  à  poser,  mais  aux- 
quelles nous  nous  efforcerons  de  répondre. 
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La  matière  qui  entre  dans  la  composition  de  la  poudre- 
coton  est-elle  de  la  cellulose  ?  Le  corps  qui  s'est  uni  à  cette 
substance  organisée  est-il  de  l'acide  azotique?  La  poudre- 
coton  constitue-t-elle  un  composé  bien  défini?  Nous  nous 
bornerons  pour  le  moment  à  examiner  la  première  de  ces 
questions,  nous  proposant  de  traiter  les  deux  autres  dans 
un  Mémoire  que  nous  consacrerons  à  l'étude  spéciale  du 
mode  de  constitution  du  pyroxite. 

Est-ce  de  la  cellulose  qui  entre  dans  la  constitution  de  la 
poudre-coton?  Une  expérience  que  nous  avons  faite  il  y  a 
déjà  longtemps  nous  portait  à  nous  décider  pour  la  néga- 
tive. Nous  savions  en  efïet  que  sous  l'influence  des  acides 
même  peu  concentrés  la  cellulose  éprouve  une  modification 
qui  en  change  complètement  la  nature.  Il  suffit  de  faire 
passer  au  travers  d'un  filtre  de  l'eau  acidulée  par  de  l'acide 
sulfurique,  de  l'acide  azotique  ou  même  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  pour  qu'en  desséchant  ce  filtre  on  le  voie  se  désa- 
gréger et  tomber  en  poussière.  Si  la  dessiccation  a  lieu  à  une 
température  un  peu  élevée  et  comprise  entre  1 20  et  i3o  de- 
grés, température  à  laquelle  la  cellulose  est  inaltérable,  le 
filtre  se  charbonne  et  laisse  pour  résidu  un  charbon  très- 
divisé  et  très-inflammable.  Cet  effet  est  dû  à  ce  que  la  cellu- 
lose possède  de  l'affinité  pour  les  acides  qu'elle  retient 
entre  ses  pores  où  ils  se  concentrent  de  plus  en  plus,  et 
lorsque  l'eau  s'est  évaporée  l'acide  a  acquis  assez  de  force 
pour  faire  éprouver  au  papier  la  modification  que  nous 
avons  signalée  et  que  l'on  peut  du  reste  obtenir  en  opérant 
de  la  manière  suivante  : 

Transformation  de  la  cellulose  en  fulminose.  —  Nous 
avons  fait  réagir  directement  et  à  froid  de  l'acide  sulfurique 
du  commerce  sur  du  papier  à  filtre  généralement  employé 
dans  les  laboratoires  et  qui  présente  la  cellulose  dans  un 
état  de  pureté  assez  grand.  Si  Ton  trempe  pendant  quelques 
instants  une  feuille  de  papier  Joseph  dans  de  l'acide  sulfu- 
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rique  concentre,  et  si  immédiatement  après  on  le  lave  à 
grande  eau,  ce  lavage  ayant  pour  but  d  enlever  tout  Tacîde 
.  entraîné  mécaniquement,  on  observe  que  ce  papier,  après 
sa  dessiccation  à  l'air  libre,  a  complètement  changé  d'aspect^ 
il  a  pris  l'apparence  d'une  membrane  animale  dont  il  a 
d'ailleurs  la  ténacité,  et  ressemble  à  du  parchemin  sur 
lequel  on  peut  écrire  comme  sur  du  papier  qui  aurait  été 
parfaitement  collé. 

La  substance  qui  prend  naissance  dans  cette  circonstance 
est  non-seulement  inaltérable  dans  Teau  où  on  peut  la  faire 
séjourner  sans  qu'elle  se  désagrège, [^mais  encore  elle  résiste 
fort  bien  à  l'action  des  acides  et  des  alcalis  en  dissolution 
concentrée.  C'est  avec  peine  que  l'acide  sulfurique,  même 
concentré,  parvient  à  l'attaquer^  et  lorsqu'on  la  plonge 
dans  de  Tacide  azotique  fumant,  au  lieu  de  s'y  dissoudre 
comme  fait  le  papier  ordinaire,  elle  se  combine  à  cet  acide 
et  constitue  alors  du  pyroxite. 

Ce  que  ce  corps  présente  surtout  de  remarquable,  ce  sont 
deux  propriétés  nouvelles  qui  n'appartiennent  nullement 
au  papier  qui  a  servi  à  le  préparer  et  qui  se  manifestent 
lorsqu'on  vient  à  le  porter  successivement  aux  tempéra- 
tures de  looetde  i4o  degrés.  Maintenu  pendant  quelque 
temps  à  loo  degrés,  il  devient  tellement  cassant,  qu'on 
peut  le  pulvériser.  Porté  à  i4o  degrés,  il  se  décompose 
instantanément  en  eau  qui  se  dégage  en  vapeur  et  en 
charbon  poreux  qui  reste  dans  le  vase  où  l'on  opère.  Ce 
charbon  est  tellement  inflammable,  que  lorsqu'un  de  ses 
points  est  mis  en  ignilion,  la  combustion  se  propage  de 
proche  en  proche  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  complète.  C'est  en 
raison  de  la  décomposition  instantanée  qu'éprouve  ce  corps 
lorsqu'il  est  porté  à  i4o  degrés,  que  nous  lui  avons  donné 
le  nom  defulminose. 

La  chaleur  seule  suffit  pour  transformer  la  cellulose  en 
fulminose.  Ainsi,  en  plaçant  un  morceau  d'étoffe  de  coton 
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entre  deux  biiques  portées  à  une  température  élevée,  on 
obtient  une  matière  qui,   tout  en  conservant  l'aspect  du 
coton,  est  devenue  très-cassante  et  tellement  inflammable, 
qu'elle  peut  remplacer  l'amadou. 

Le  fulminose  rappelle  par  ses  propriétés  toutes  celles 
que  Ton  a  constatées  dans  la  poudre^co ton.  Ainsi  il  se  dé- 
compose à  la  température  à  laquelle  le  pyroxite  détone; 
il  est  légèrement  soluble  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'é- 
ther  :  l'éther  acétique  le  dissout  également,  l'acide  acétique 
se  borne  à  le  ramollir  et  à  le  transformer  en  une  masse 
gélatineuse. 

Ces  propriétés  communes  nous  expliquent  pourquoi  la 
poudre-coton  se  désagrège,  lorsqu'elle  a  été  soumise  pen- 
dant quelque  temps  à  l'action  d'une  température  de  loo  de- 
grés. Elles  nous  expliquent  également  sa  combustion 
instantanée,  lorsqu'elle  se  trouve  portée  à  i4o  degrés,  A 
cette  température  les  éléments  du  fulminose  se  séparetit  à 
l'état  de  vapeur  d'eau  et  de  carbone  :  ce  dernier  se  trouve 
sous  une  forme  qui  lui  permet  de  se  combiner  instanta- 
nément à  l'oxygène  de  l'acide  azotique,  et  cette  combinai- 
son est  déterminée  par  la  chaleur  qui  se  développe  au  mo- 
ment où  le  fulminose  se  décompose. 

Le  fulminose  préparé  ainsi  que  nous  l'avons  dit,  et  lavé 
avec  soin  dans  une  liqueur  légèrement  alcaline,  ne  retient 
aucune  quantité  d'acide  sulfurique,  ce  dont  on  peut  facile- 
ment s'assurer  en  pesant  le  papier  avant  et  après  la  pré- 
paration, et  on  trouve  qu'il  possède  dans  les  deux  cas  le 
même  poids.  Soumis  à  la  distillation,  il  ne  donne  pour  pro- 
duit volatilisable  que  de  l'eau  et  pour  résidu  du  charbon. 
Attaqué  par  l'acide  azotique  concentré  et  bouillant,  il  se 
dissout,  et  le  liquide  ne  donne  aucun  précipité  avec  le  chlo- 
rure de  baryum.  L'analyse  élémentaire  vient  d'ailleurs 
confirmer  les  conséquences  que  nous  avons  tirées  des  di- 
verses épreuves  auxquelles  nous  avons  soumis  le  fulminose 
et  que  nous  venons  de  rappeler. 

3u. 
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Analyse  dufulminose, 

I.  Matière  employée,  o,4ii;  acide  carbonique,  0,649;  ^^"' 
0,262. 

II.  Matière  employée,  0,643;  acide  carbonique,  1^087;  eau, 
o,4^'0* 

De  ces  résultais  on  tire  : 


I. 

II. 

Calcul. 

Carbone 

43, 12 

43,85 

4444 

Hydrogène . . . 

6,32 

5,88 

6,18 

Oxygène 

5o,56 

50,27 

49,38 

100,00  100,00  100,00 

C«s  nombres  nous  prouvent  d'une  manière  incontestable 
que  le  fulminose  ne  contient  que  du  carbone,  de  l'oxygène 
et  de  l'hydrogène  dans  les  proportions  qui  constituent 
l'eau,  et  en  outre  qu'il  est  isomère  de  la  cellulose  :  on  peut 
même  ajouter  que  cet  état  isomérique  a  été  déterminé  par 
le  simple  contact  de  l'acide  sulfurique,  qui  agit  dans  celte 
circonstance  comme  le  ferait  une  température  élevée. 

En  voyant  la  facilité  avec  laquelle  la  cellulose  se  trans- 
forme en  fulminose  sous  l'action  des  acides,  on  ne  saurait 
admettre  que  ce  soit  la  première  de  ces  substances  qui 
entre  dans  la  constitution  de  la  poudre-coton;  mais  cepen- 
dant il  importait  de  s'assurer  d'une  manière  directe  qu'on 
ne  parvient  pas  à  régénérer  le  coton  lorsqu'on  enlève  l'acide 
au  pyroxite. 

Si  l'on  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  de  la  poudre- 
colon  au  contact  de  l' hydrosulfate  d'ammoniaque,  ce  sel  est 
décomposé,  du  soufre  se  dépose^  l'hydrogène  de  l'ammo- 
niaque est  brûlé  par  l'oxygène  de  l'acide  azotique,  et,  lors- 
que l'action  est  épuisée,  on  lave  à  grande  eau  le  résidu  qui, 
desséché  et  porté  à  la  température  de  i4o  degrés,  se  dé- 
compose instantanément  à  la  manière  du  fulminose^  c'est-à- 
dire  en  dégageant  de  la  vapeur  d'eau  et  laissant  pour  résidu 
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du  carbone.  Le  coton  eût  exigé,  pour  se  décomposer,  une 
température  voisine  de  3oo  degrés,  et  eut  donné  pour  pro- 
duits de  la  décomposition  des  carbures  d'hydrogène  et  dtî 
l'acide  acétique. 

Le  résultat  de  cette  expérience,  auquel  viennent  se  joindre 
les  analogies  que  nous  avons  signalées  entre  le  pyroxitc  et 
le  fulminose,  nous  confirme  dans  la  manière  de  voir  que 
nous  avons  adoptée  et  qui  nous  fait  regarder  le  pyroxite 
comme  produit  par  l'union  du  fulminose  et  de  l'acide  azo- 
tique. 

Du  fulminam.  —  On  sait  qu'en  traitant  l'amidon  par 
un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  azotique,  puis  ad- 
ditionnant d'eau  le  produit  provenant  de  cette  réaction,  on 
obtient  une  matière  blanche,  pulvérulente,  analogue,  par 
sa  constitution,  à  la  poudre-coton,  et  que  Braconuot  a 
nommée  xjloïdine.  L'analogie  de  composition  qui  existe 
entre  la  cellulose  et  la  fécule  nous  ayant  porté  à  penser 
que  l'amidon,  avant  de  se  combiner  à  Tacide  azotique, 
avait  dû  subir  une  modification  de  même  nature  que  celle 
qu'éprouve  la  cellulose  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique, 
nous  fûmes  naturellement  conduit  à  rechercher  si  cette  sub- 
stance existait  réellement  et  s'il  était  possible  de  la  produire 
en  employant  un  procédé  semblable  à  celui  qui  nous  avait 
donné  le  fulminose.  Dans  ce  but  nous  procédâmes  de  la 
manière  suivante  : 

Après  avoir  placé  de  l'amidon  dans  un  mortier  et  l'avoir 
arrosé  avec  de  l'acide  sulfurique,  nous  en  fîmes  une  pâle 
compacte  et  résistante  qui,  jetée  dans  l'eau,  s'y  est  dissoute 
complètement.  Si  à  cette  dissolution  on  ajoute  de  l'alcool, 
on  obtient  un  précipité  blanc,  amorphe,  qui  diffère  de  Tami- 
don  par  son  aspect  et  sa  solubilité  dans  l'eau.  Si,  après  plu- 
sieurs dissolutions  et  précipitations  successives,  on  exa- 
mine cette  substance  au  point  de  vue  de  sa  constitution,  on 
observe  qu'elle  ne  renferme  aucune  trace  d'acide  sulfu- 
rique. Lorsqu'on  la  soumet  à  l'action  de  la.  chaleur,  elle 
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commence  par  se  boursoufler,  et  vers  120  degrés  elle  se  dé- 
compose, eu  laissant  dégager  de  la  vapeur  d*cau  et  en  don- 
nant comme  résidu  un  charbon  irès-volumineux  et  très- 
inflammable.  La  propriété  que  possède  cet  amidon  soluble 
de  se  décomposer  instantanément  à  une  température  peu 
élevée  nous  a  engagé  à  lui  donner  un  nom  qui  rappelle 
cette  propriété,  et  nous  l'avons  nommée  fulminam.  Ses  ca- 
ractères sont  d'ailleurs  les  suivants  : 

Le  fulminam  est  très-soluble  dans  Peau,  insoluble  au 
contraire  dans  ce  liquide  qui  contient  une  faible  quantité 
d'alcool.  Lorsqu'il  a  été  desséché  dans  le  vide,  il  se  pré- 
sente sous  l'aspect  d'une  gomme  sèche  et  cassante.  Sa  dis- 
solution est  colorée  en  bleu  par  la  teinture  d'iode,  et  cette 
coloration  disparait  par  l'action  de  la  chaleur.  Son  analyse 
conduit  à  une  composition  identique  à  celle  de  l'amidon; 
c'est  du  reste  ce  qui  résulte  des  nombres  suivants  : 

Analyse  du  fulminam, 

I.  Matière  employée,  0^543;  acide  carbonique^  0,881;  eau, 
o,3o2. 

II.  Matière  employée,  0,486;  acide  carbonique,  0,792  ;  eau^ 
0,270. 

De  là  on  tire  en  centièmes  : 

I.  H.  Calcul. 

Carbone 44»^^  44>4^*  44>44 

Hydrogène.    .          6,07  6,17  6,18 

Oxygène 49*73  4943  49j38 


100,00  100,00  100,00 

Ces  résultats  prouvent  que  l'amidon ^  qui  est  devenu  so- 
luble sous  l'action  de  l'acide  sulfurique,  n'a  cependant 
perdu  aucun  de  ses  éléments  ;  il  a  par  conséquent  éprouvé 
une  simple  modification  isomérique,  modification  qui  est 
diflercnte  de  celle  qu'on  a  désignée  sous  le  nom  de  dex^ 
trinc,  en  re  qu'elle  dévie  vers  la  gauche  le  plan  de  polarîr 
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âatioD,  et  en  outre  parce  qu'elle  est  précipitée  par  l'alcool 
faible,  ce  qui  n*a  pas  Heu  pour  une  dissolution  de  dextrîne  -, 
de  plus,  parce  qu'elle  est  colorable  en  bleu  par  l'iode. 

Du  reste,  l'action  des  acides  qui  transforme  presque  in- 
stantanément l'amidon  en  fulminam,  n'est  pas  la  seule  à 
l'aide  de  laquelle  cette  transformation  puisse  se  produire. 
Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  de  Ta  mi- 
don  dans  l'eau,  il  finit  par  se  dissoudre  dans  ce  liquide,  et 
le  précipité  qu'on  obtient  en  ajoutant  de  l'alcool  à  cette 
dissolution  n'est  autre  chose  que  du  fulminam,  ainsi  que 
nous  l'avons  constaté. 

D'après  ces  résultats,  le  fulminam  serait  à  Pamidon  ce 
que  le  fulminose  est  à  la  cellulose  5  ce  sont  deux  substances 
isomères  des  premières,  ayant  perdu  en  quelque  sorte  le 
caractère  de  matières  organisées,  pour  en  prendre  d'autres 
qui  leur  permettent  de  se  combiner  aux  acides  et  de  con- 
stituer, en  s'unissant  à  l'acide  azotique,  des  susbtances  émi' 
nemment  détonantes  et  inflammables. 

Une  analogie  que  nous  croyons  devoir  encore  signaler, 
c'est  que,  lorsqu'on  a  combiné  l'acide  azotique  avec  l'ami- 
don de  manière  à  constituer  de  la  xyloïdine^  si  l'on  vient 
à  traiter  cette  substance  par  l'hydrosulfate  d'ammoniaque, 
l'hydrogène  de  l'ammoniaque  est  brûlé  par  l'oxygène  de 
l'acide  azotique,  et  il  reste  comme  résidu  une  substance  so- 
luble  qui  n'est  autre  que  le  fulminam. 

11  ressort  donc  de  ces  études  qu'il  existe  deux  corps  iso- 
mères de  l'amidon,   le  fulminam  et  la  dextrine,  lesquels 
jouissent  de  propriétés  très-différentes  encore,  bien  qu'ils 
soient  l'un  et  l'autre  solubles  dans  l'eau. 

Le  fulminam  se  décompose  en  eau  et  carbone  à  la  tem- 
pérature de  I20  degrés.  Avant  d'atteindre  cette  tempéra- 
ture, il  éprouve  une  sorte  de  fusion  pâteuse  et  se  bour- 
soufle considérablement.  Sa  dissolution  dans  l'eau  dévie 
vers  la  gauche  le  plan  de  polarisation  et  se  colore  en  bleu 
par  la  teinture  d'iode. 
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La  dextrine  soumise  à  Tactionde  la  chaleur  ne  se  bour- 
soufle pas  et  ne  se  décompose  qu'au-dessus  de  200  degrés, 
en  donnant  naissance  à  de  l'hydrogène  carboné,  de  Tacide 
acétique  ;  sa  dissolution  dévie  vers  la  droite  le  plan  de  pola- 
risation et  se  colore  en  violet  par  la  teinture  d'iode. 
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SUR  QUELQUES  KOUVELLES  COMBINAISONS  DU  FER, 
ET  SUR  L'ATOMICITÉ  DE  CET  ÉLÉMENT 

DEUXIÈME    PARTIE    (l); 

Par  m.  SCHEURER-KESTNER. 


Dans  un  premier  travail  j'ai  cherché  à  démontrer  que  le 
fer  peut  être  considéré  comme  jouant,  dans  les  sels  ferri- 
ques,  le  rôle  d'élément  hexatomique.  Mes  recherches  ont 
porté  sur  les  sels  polyacides  de  cet  élément,  dont  un  certain 
nombre,  quoique  bien  définis  et  cristallisés,  ne  se  prêtent 
pas  à  une  représentation  rationnelle  en  conservant  l'ancien 
poids  atomique  du  corps. 

La  molécule  de  ces  composés  contenant  un  nombre  im- 
pair de  radicaux  d'acides,  le  fer  a  pu  être  considéré  comme 
hexatomique,  hypothèse  basée  sur  la  densité  de  vapeur  du 
chlorure  ferrique,  et  qui  permet  de  représenter  d'une  ma- 
nière rationnelle  une  série  de  corps  contenant  cinq  radi- 
caux d'acide  pour  un  de  fcrricum.  Dans  un  travail  récent, 
M.  H.  Schiff(2)  a  fait  remarquer  qu'en  prenant  le  nombre 
112  pour  l'équivalent  du  ferricum,  il  faut  doubler,  sans 
utilité,  les  formules  des  aluns  ,  taudis  qu'en  employant  le 
nombre  56  (correspondant  au  ferricum  triatomique)  on 
peut  représenter  la  molécule  des  sels  ferriques  contenant 

(i)  Voyez  la  première  partie,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série, 
t.  LXlil,  p.  422. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  I.  LXVJ. 
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1 12  de  fer  en  écrivant  deux  fois  le  radical  Fe'''  { =  56).  De 
cette  manière  ces  composés  sont  formés  par  la  condensa- 
tion de  deux  atomes  du  radical  ferrique  triatomique  en  un 
seul. 

D'apès  M.  Scliiff(i),  tous  les  sels  ferriques  neutres  doi- 
vent être  représentés  par  des  formules  contenant  Fe'''*,  ex- 
cepté ceux  qui  renferment,  outre  le  fer,  un  autre  radical, 
La  formule 

X« 

peut,  il  est  vrai,  être  dédoublée;  mais  il  faudrait,  dans  ce 
cas,  donner  au  sulfate  une  formule  inadmissible 

ii(Fo«)"r- 

En  admettant  l'élément  hexatomique  R^^ ,  les  formules 
d'une  foule  de  sels  doubles  doivent  être  doublées,  ce  qui  ne 
semble  ni  utile,  ni  nécessaire. 

La  notation  R"^'  est,  au  contraire,  préférable  à  R^'  pour 
les  composés 

XM       XM         "'  X"  i  AFK'  1  ^  (f^W^P^^*^)  î 

carR'''*,   tout  [en  renfermant  le  sens  de  R^*,  nous  permet 
de  faire  ressortir  les  analogies  ci-dessus. 

Quant  aux  composés  chlorés,  nous  les  représenterons 
en  supposant  que  le  chlore  remplace  la  molécule  HO  du 
type. 

DichlorotétracétatG  ferrique. 

On  obtient  ce  corps  en  dissolvant  une  molécule  d'hy- 
drate ferrique   dans  un   mélange  formé  de    a  molécules 


(i)  Communication  particulière. 


o,i3o  <!f  cliloir. 

i:cs  iH.nil.ros.  ll,^,!L.iis  <■»  o.-nriL-mcs,  <]om..-nt: 

■  I.  II.  Tlicofic. 

Vvv ?.:i,3  23,72 

Carbmif ,,),,S  20,2  30,3'3 

IIyi!ro!;(':tn; 3,9  3,i)  ->t79 


C.'s  irsiillals  s'iK-i'Ordciit  iiviT  h  fonmilo 

Cl' 
(|ui  rL'piL'sciili;  lu  itidiloiolKliJKX'iali;  l'ciiiqui-,  cui 
lo'uo  à  racciodicliloiidccliromiqui;  de  ÎM.  SchilV 
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Ce  corps  est  très-soiuble  dans  Teau  ainsi  que  dans  l'alcool; 
il  se  décompose  facilement  en  acide  acétique  qui  se  dégage 
et  en  un  sel  plus  basique,  le  dichlorotriacétate  ferrique,  qui 
cristallise  souvent  des  dissolutions  ci*dessus  lorsqu'elles 
ont  été  portées  à  l'ébullîtion  ou  évaporées  au  bain-marie. 
Dans  le  but  d'obtenir  d*autres  composés  chlorés  analo- 
gues, j'ai  fait  réagir  l'acide  acétique  et  l'acide  chlorby- 
drique  en  différentes  proportions  sur  l'hydrate  ferrique  ; 
mais  je  n'ai  obtenu  que  des  dissolutions  sirupeuses  se  des- 
séchant peu  à  peu  en  plaques  noires  sans  traces  de  cristal- 
lisation. Ces  plaques  noires  ne  sont  solubles  dans  l'eau 
que  d'une  manière  incomplète,  et  ne  m'ont  pas  paru  offrir 
les  caractères  des  combinaisons  bien  définies.  Afin  de  pré- 
parer un  sel  tri  acide  contenant  à  la  fois  du  chlore,  de  l'acé- 
lyle  et  du  nilryle,  j'ai  oxydé  par  l'acide  azotique  un  mélange 
de  quantités  équivalentes  de  chlorure  cl  d'acétate  ferreux 
de  manière  à  obtenir  le  composé 

Fe'''*  j 

Cl« 

Mais  la  réaction  se  passe  différemment.  Les  liquides  ob- 
tenus de  cette  manière  ont  fourni  trois  cristallisations  dif- 
férentes 5  la  première  était  composée  de  tétracélodiazotate 
ferrique,  la  seconde  d'azotate  ferrique,  et  la  troisième  de 
chlorure  ferrique  5  la  réaction  a  donc  lieu  d'après  l'équa- 
tion suivante  : 

ôfe'^CP  -t-  6fe'^*  (C«H«ôy.O-t-  i6AzH0^ 

=  3[Fe"^*4  (€'H«Gy.  2  (AzO«)'G«] 

-hFe^''^Cl«  4-  Fe'''*6  (AzO*)'0«  -f-  4AzO«  4-  8H^O. 

Le  dichlorotétracéiate  ferrique,  traité  par  l'azotate  d'ar-^ 
gent,  fournit  du  té  tracé  todiazotate  ferrique-,  la  décomposi- 
tion est  lente,  le  chlorure  d'argent  se  dépose  peu  à  peu  au 
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iein  de  la  liqueur  maintenue  à  la  température  de  5o  degrés 
centigrades;  au  bout  de  douze  heures  elle  est  complète. 
Lorsque  Tazotate  d'argent  n^a  pas  été  employé  en  excès,  la 
liqueur,  séparée  du  précipité  et  évaporée  sur  l'acide  sulfu- 
rique,  fournit  une  belle  cristallisation.  Ces  cristaux^  séchés, 
ont  donné  à  l'analyse  des  nombres  qui  correspondent  au 
tétracétodiazotate  : 

4(C*H'Onô«4-6H«ô. 

2  (AzO*)'  ) 

o'*"  ,863  de  ce  sel  ont  produit  o ,  238  d'oxyde  ferrique  =  o ,  i65 
de  fer. 

o«'',4^8  ^^  ^^  sel  ont  produit  o,  1 70  d'eau  =  0,0189  d'hydro- 
gène, et  0,262  d'acide  carbonique  c=  0,0715  de  carbone. 

En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Fer 19,1  19,31 

Carbone 16,6  16, 55 

Hydrogène 4>4  4»^^ 

Triacétodiazotaie  ferrique. 

J'ai  obtenu  ce  sel  en  traitant  i  molécule  du  dichloro- 
triacétate  ferrique  par  2  molécules  d'azotate  d'argent. 
D'après  l'équation 

Fe'^'^3(e''H'0)'.H.Cl*ô*-f-2AgAzô' 

=:2AgCl4-Fc'''*3(€»H'0)'.2(Azô«y.H.O«. 

La  liqueur,  séparée  du  précipité  de  chlorure  d'argent  et 
évaporée  dans  le  vide,  fournit  ce  corps  en  cristaux  rhom- 
boïdaux.  A  l'analyse  il  a  donné  les  résultats  qui  suivent  : 

o8',426  de  matière  ont  produit  0,200  d'acide  carbonique 
=  0,0545  de  carbone,  et  0,166  d'eau  à  0,0184  d'hydrogène. 

o^',632  de  matière  ont  produit  0,289  tl'acide  carbonique 
=  0,079  de  carbone,  et  0,260  d'eau  =  0,028  d'hydrogène. 
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i*%7^^  ^^  matière  ont  produit  o,5io  d*oxyde  =r  o,356  de  fer. 

o«%883  de  matière  ont  produit  o,25o  d'oxyde  =  o,  1^5  de  fer. 

o«'*,444  ^6  matière  ont  produit  19*^^7  d'azote  à  -h8°,g  et 
728,7  de  pression  barométrique.  Volume  corrigé  =  i7*'%98 
=  0,0224  d'azote. 

En  centièmes  : 

I.  II.  Théorie* 

Fer... 20,0  19,8  1994^ 

Carbone 12,7  ix,5  12, 56 

Hydrogène 4»^  4»^  4>^2 

Azote.... 5,0  >  4)^7 

Ces  nombres  s'accordent  avec  la  formule 

H.2(Azô»n 

Le  même  sel  se  produit  en  introduisant  dans  un  mélange 
d'acétate  et  d'azotate  ferrique  neutres  un  peu  d'hydrate 
ferrîque,  ou  mieux,  en  employant  les  quantités  convena- 
bles d'hydrate  et  des  deux  acides.  En  évaporant  cette  disso- 
lution dans  le  vide  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  on  ob- 
tient des  plaques  cristallines  foncées,  presque  noires , 
solubles  dans  l'alcool.  Ces  cristaux,  séchés  à  4o  degrés,  oyt 
donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

o^'',786  ont  produit  0,220  d'oxyde  ferrique  =  o,  i54  de  fer. 

o8'',392  ont  produit  o,  187  d'acide  carbonique  =  o,o5o5  de 
carbone  et  o,i58  d'eau  =  0,0 176 d'hydrogène. 

o«'',443  ont  produit  19**^,2  d'azote  h  9**,3  et  732,8  de  pression 
barométrique.  Volume  corrigé  =  i7*^%34  =  0,0218  d'azote. 

En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Fer 19,6  19,48 

Carbone 12,6  12, 56 

Hydrogène ....       4 1  ^  4  >  ^2 

Azote 4>9  4^87 
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J'ai  essayé  de  préparer  des  sels  contenant  ^  molécules 
d'acétyle  sur  a  de  nilryle,  ei  i  d'acétyle  sur  3  de  nîiryle, 
en  faisant  réagir  les  quantités  convenables  d'hydrate  fer- 
rique,  d'acide  acétique  et  d'acide  azotique;  la  première  dis- 
solution n'a  fourni  qu'un  liquide  sirupeux  sans  traces  de 
cristallisation  ;  la  seconde  a  produit  des  ci:oùte8  cristallines 
que  je  n'ai  pas  pu  séparer  suffisamment  de  l'eau-mère 
sirupeuse  et  qui  contenaient  23,4  pour  loo  de  fer.  La 
formule 

Fe"^*.  (€«H«0)'.3{Azô')'H.0«-t-5H'O 

exige  23,32  pour  loo  de  fer.  A  la  température  ordinaire, 
les  deux  dissolutions  de  ces  sels  se  décomposent,  des  va- 
peurs nilreuses  remplissent  peu  à  peu  la  cloche  sous 
laquelle  on  les"  dessèche,  et  il  se  forme  un  dépôt  ocreux 
d'oxyde  ferrique. 

Afin  de  préparer  le  diacétotriazotate  ferrique 

3  (AzO*)' 
H 

j^ai  traité  une  molécule  du  tétracétodiazotate  ferrique  par 
une  molécule  de  tétrazotate  ferrique  d'après  l'équation  : 

Fe"'.  4(G'H»Ô)'.  2(Azô')'ô«  +  Fe""4(AzO')'.H».ô« 

Tétracétodiazotate  ferrique. 

=  [Fe'"».  2  (G*  H»  O)'  3{Azô'.)'H.a«]. 

Diacétotriazoïate  ferrique. 

Les  deux  sels  mélangés  ont  été  évaporés  dans  le  vide  5  mais 
la  combinaison  ne  s'est  pas  faite,  et  les  cristaux  obtenus 
étaient  composés  du  tétracétodiazotate  primitif. 

o^^'^Sgo  de  ce  sel  ont  produit  0,244  d'oxyde  =  o,  170  de  fer. 
o8%53i  de  ce  sel  ont  produit  o,2i3  d'eau  =  o,o235  d'hy- 
drogène et  o,33o  d'acide  carbonique  =  0,090  de  carbone. 
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Kii  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Fer 19,1  19,31 

Carbone i7>o  16, 55 

Hydrogène....        4>4  4>33 

Enfin,  lorsqu'on  cherche  à  obtenir  des  sels  contenant 
4  et  5  molécules  de  nitryle,  il  ne  se  forme  pas  de  combi- 
naison unique  au  moyen  des  différents  éléments  mis  en 
contact.  Ces  produits  se  scindent  en  azotate  ferrique  neutre 
qui  cristallise  dans  les  liqueurs,  en  prismes  incolores,  et 
en  composés  contenant  plusieurs  molécules  d'acélyle. 

Ainsi  un  mélange  fait  dans  les  proportions  de  i  atome 
de  ferricum  pour  5  molécules  d'acide  azotique  et  i  d'a- 
cide acétique  fournit  d'abord  l'azotate  ferrique,  puis  du  dia- 
cétotétrazotate,  tandis  que  le  même  mélange,  ne  contenant 
que  4  molécules  d'acide  azotique,  fournit,  outre  l'azotate 
ferrique,  une  dissolution  sirupeuse  qui  ne  tarde  pas  à  se 
prendre  en  gelée  ocreuse. 

Les  cinq  sels  que  je  n^ai  pu  obtenir  cristallisés,  se  décom- 
posent si  facilement  lorsqu'on  cherche  à  les  dessécher,  que 
je  n'ai  pas  pu  vérifier,  en  employant  la  dissolution  frac- 
tionnée, si  ce  sont  de  simples  mélanges  ou  des  combinai- 
sons définies. 

Acétate  ferrique  basique. 

Lorsqu'on  laisse  une  dissolution  d'acétate  ferreux  neutre 
exposée  à  l'action  de  l'air,  la  surface  du  liquide  se  couvre 
en  peu  d'instants  d'une  croûte  brune  qui  augmente  promp- 
tement,  et  au  bout  de  quelques  jours  forme  un  dépôt  ocreux 
au  fond  du  vase  contenant  la  dissolution.  Ce  dépôt  lavé, 
puis  séché  au  bain-maric,  forme  une  poudre  d'un  brun 
jaune  clair  qui  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

0*^,622  de  matière  ont  produit  1,2.56  d'oxyde  ferrique 
=  O5879  de  fer. 

i«'",4^4  de  matière  ont  produit  0,282  d'eau  =0,0257  d'hy- 
drogène et  0,392  d'acide  carbonique  =  o,  106  de  carbone. 
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En  rcntièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Fer 54,1  54,^ 

Carbone 7,2  7 ,46 

Hydrogène....        1,7  i  ,56 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  du  diacétale  tri- 
ferrique  ; 

3  F^'* 

H* 

Le  liquide  séparé  de  ce  dépôt  se  transforme  peu  à  peu  en 
acétate  ferrique  neutre. 

GOMBIJN'AISONS    DU  FER   AVEC  l' ACIDE  FORMIQUE. 

Formiate  ferreux. 

Suivant  M.  Gœbel  [Journal  de  SchweiggeryJJSN  ^  p.  i55), 
en  dissolvant  Thydrale  ferreux  dans  l'acide  formique,  on 
obtient  une  dissolution  qui  se  recouvre  promptement  d'une 
pellicule;  par  Tévaporation  il  se  précipite  de  l'oxyde  fer- 
reux (?)  et  de  Tacide  formique  se  dégage,  de  manière  qu'il 
n'est  pas  possible  d'obtenir  le  sel  solide.  On  lit  dans  le 
Traité  de  Chimie  organique  de  Gerliardt  :  «  Lorsqu'on 
traite  le  sulfate  ferreux  par  le  formiate  de  baryte,  on  ob- 
tient une  solution  qui  dépose  par  Févaporation  un  sous-sel 
ferrique  de  couleur  jaune  (i).  » 

J'ai  obtenu,  comme  M.  Liebig,  un  sous-sel  ferrique  en 
faisant  bouillir  le  formiate  ferreux  obtenu  par  la  décompo- 
sition du  formiate  de  baryum  et  du  sulfate  ferreux  :  mais  je 
n'ai  pas  remarqué  de  précipitation  d'hydrate  ferreux.  Du 
reste,  le  formiate  ferreux  est  beaucoup  plus  stable  en  pré- 
sence d'un  excès  d'acide  formique.  Il  vaut  mieux,  pour 
procéder  à  cette  préparation,  traiter  directement  la  tour- 

■  -    ■ 

(i)  LiEBiG;  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  XVII,  p.  Gy. 
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nure  de  fer  par  racide  formique  -,  la  dissolution  du  métal 
est  très-lente  et  n'a  lieu  qu'à  une  chaleur  de  loo  degrés. 

Pour  préparer  ce  sel,  on  remplit  un  ballon  de  tournure 
de  fer,  jusqués  et  y  compris  le  col,  et  on  y  introduit  de 
Tacide  formique  affaibli  ayant  1,021  de  densité.  On  met 
le  ballon  en  communication  avec  un  réfrigérant  de  Liebig 
renversé  de  manière  à  faire  refluer  dans  le  ballon  les  va- 
peurs d'acide  formique  condensées.  On  obtient  de  cette 
manière,  au  bout  de  douze  à  quinze  heures  d'ébuUition, 
une  liqueur  verdâlre  de  i  ,o65  de  densité  qu'on  filtré  pen- 
dant  qu'elle  est  encore  chaude,  et  qui  abandonne  par  le 
refroidissement  des  tables  rhomboïdales  d'un-  vert  clair. 

Ces  cristaux  sont  insolubles  dans  l'alcool,  et  très-peu 
solubles  dans  l'eau  froide^  ils  se  décomposent  lorsqu'on 
les  fait  bouillir  avec  de  l'eau  pure,  en  déposant  un  sous-sel 
jaune.  La  présence  d'un  excès  d'acide  formique  empêche 
complètement  cette  décomposition  ;  le  formiate  ferreux  est 
beaucoup  plus  soluble  dans  l'acide  formique  que  dans  l'eau 
pure.  Soumis  à  l'analyse,  il  a  donné  les  résultats  qui  sui- 
vent : 

1^,444  de  matière  ont  produit  0,627  d'oxyde  ferrique  =0 ,4  ^^9 
de  fer. 

o>%4^^  ^^  matière  ont  produit  0,127  d*eau  =r  o,oi4i2  d'hy- 
drogène et  o, 202  d'acide  carbonique  =  o ,o544  ^^  carbone. 

En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Fer 3o,4  ^0,74 

Carbone i3,o  i3,i8 

Hydrogène....       3,4  ^929 

Nombres  qui  conduisent  à  la  formule 

fe'M 

Ann,  de  Chim.  tt  de  Pkrs.,  3«  série,  t.  LXVIII.  (Août  i883.)  3l 
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Formiate  ferrique. 

L'hydrate  ferrique  récemment  précipité  se  dissout  assez 
facilement  dans  l'acide  formique,  contrairement  à  ce  qui 
se  trouve  dans  les  ouvrages  de  chimie  (i). 

On  peut  même  obtenir  des  sels  basiques  solubles  en 
mettant  Pacide  formique  en  présence  d'un  excès  d'hydrate 
ferrique. 

Le  formiate  ferrique  est  beaucoup  plus  stable  que  Tacé- 
tate;  il  forme  des  cristaux  jaunes  très-brillants,  assez  solu- 
bles dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool.  Soumis  à  l'ana- 
lyse, ces  cristaux  ont  fourni  les  résultats  suivants  : 

o>',339  ont  produit  o ,  i35  d'oxyde  ferrique  =  o ,0946  de  fer. 

o'',532  ont  produit  o ,  2 1 3  d*oxyde  =  o ,  149  de  fer. 

o<%4^^  ^"'  produit  o,3i4  d'acide  carbonique  =o,o85  de 
carbone  et  0,087  d'eau  =0,0096  d'hydrogène. 

o«%4°3  ont  produit  0,264  d'acide  carbonique  =0,0717  de 
carbone  et  0,078  d'eau  =:  0,0086  d'hydrogène. 

En  centièmes  : 

1.  11.  Théorie. 

Fer 27»  9  28,2  28,0 

Carbone 17,7  17,8  18,0 

Hydrogène 2,0  2,1  2,0 

Nombres  qui  correspondent  à  la  formule 

Fe""  ( 


(t)  On  lit  à  ce  sujet  dans  le  Traité  de  Chimie  organique  de  Gerhardt  :  «  Le 
peroxyde  de  fer  hydraté  récemment  précipité  n^est  que  peu  soluble  dans 
Pacide  formique;  le  produit  donne  par  Tévaporation  une  masse  cristalline, 
brune  et  déliquescente.  »  Diaprés  Dœbereiner  {Journal  fùf  praktische  Chemie» 
t.  I,  p.  371),  un  mélange  de  formiate  de  sodium  et  d^un  sel  ferrique  perd  à 
rébullitioii  presque  tout  Toxyde  à  Tétat  do  sel  basique  insoluble,  de  ma- 
nière que  le  liquide  contient  de  Pacide  formique  libre.  Le  sel  basique  ren- 
ferme 76,1  pour  100  d^ozyde,  ainsi  environs  Fe'O'sur  i  d'acide  formique. 
Ce  sel  fournit  à  la  distillation  d^abord  deTaciile  carbonique,  pais  de  Pacido 
formique. 
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Lorsqu^on  calcine  ce  sel,  il  ne  se  déforme  pas^  un  mé- 
lange d'acide  carbonique,  d'eau  et  d'acide  formique  se  dé-^ 
gage,  et  l'oxyde  ferrique  obtenu  a  conservé  la  forme  des 
cristaux. 

Formiates  ferriques  basiques. 

Le  formiate  ferreux,  exposé  à  Tair,  se  décompose  promp- 
tement  lorsqu'il  ne  contient  pas  d'excès  d'acide  formique  ; 
de  l'oxyde  ferrique  se  dépose  et  le  liquide  retient  du  for- 
miate ferrique.  Ainsi  la  décomposition  à  ]'air  du  formiate 
ferreux  est  différente  de  celle  de  l'acétate  ferreux  qui,  dans 
ces  circonstances,  se  transforme  partiellement  en  acétate 
basique  insoluble. 

Si  l'on  fait  bouillir  le  formiate  ferreux  en  contact  avec 
l'air,  nous  avons  vu  qu'il  se  forme  un  précipité  brun- 
jaune  qui  est  constitué  par  un  formiate  basique.  Ce  corps 
a  donné  à  l'analyse  les  résultats  qui  suivent  : 

o«^,5oo  du  sel  ont  produit  o,334  d'oxyde  =  o,234  de  fer. 
o^î^Siô  du  sel  ont  produit  0,072  d*eau  et  o,o6i  d'acide  car- 
bonique =  0,008 d'hydrogène  et  0,00166  de  carbone. 

En  centièmes  : 

Ëipériencc .  Théorie . 

Fer 46,8  46,28 

Carbone 5,2  4^9^ 

Hydrogène ....        2,5  î*  >  4^ 

Ces  nombres  correspondent  à  la  formule 

Fe"* 

W 

Formio- azotate  ferrique. 

Lorsqu'on  oxyde  par  l'acide  azotique  une  dissolution  de 
formiate  ferreux,  il  y  a  fixation  de  la  molécule  nitryle  dans 
le  composé  qui  se  forme;  en  effet,  la  (quantité  d'acide  azo» 
tique  nécessaire   pour  que  l'oxydation  soit  complète  dé- 

3r. 
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passe  celle  que  donne  le  calcul,  en  admettant  que  cet  acide 
agisse  seulement  comme  oxydant  ;  on  obtient  ainsi  une  dis- 
solution rouge-jaune  qui,  séparée  par  filtration  d'une  petite 
quantité  d'oxyde  précipité  et  évaporée  dans  le  vide,  pro- 
duit une  belle  cristallisation  d'un  sel  diacide.  Ce  corps  se 
forme  même  en  présence  d'un  excès  d'acide  formique,  et  il 
vaut  mieux  opérer  ainsi,  afin  d'éviter  une  décomposition 
partielle,  le  nouveau  composé  étant  plus  stable  en  pré- 
sence de  l'acide  formique. 

En  employant  le  formiale  ferreux,  tel  qu'il  est  obtenu 
par  la  dissolution  directe  du  fer  dans  l'acide  formique  et 
contenant  presque  toujours  un  excès  d'acide,  on  chauffe  le 
liquide  au  bain-marie  avant  d'y  verser  goutte  à  goutte  l'a- 
cide azotique.  Cette  liqueur  fournit  le  sel  diacide  cristal- 
lisé, par  le  refroidissement.  Ce  corps  cristallise  en  petits 
prismes  rhomboïdaux  rouges  par  transparence  et  d'un  reflet 
jaune  doré  5  lorsqu'il  a  été  séparé  de  l'eau  mère,  il  est  très- 
instable  et  se  décompose  immédiatement  si  on  élève  la  tem- 
pérature. 

Il  est  déliquescent  et  soluble  dans  l'alcool.  Sa  dissolution 
aqueuse  bouillie  se  décompose  en  acides  formique  et  azo- 
tique qui  se  dégagent,  et  en  formant  un  dépôt  ocreux  d'oxyde 
ferrique.  Le  liquide,  séparé  de  ces  cristaux,  évaporé  sur 
l'acide  sulfurique,  fournit  une  nouvelle  cristallisation  plus 
confuse  que  la  première,  et  enfin  du  formiate  ferrique 
neutre. 

Les  cristaux  du  sel  diacide,  sécbés  dans  un  courant  d'air 
sec,  ont  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

o(^%76o  de  matière  ont  produit  0,191  d'eau  =0,021  d'hy- 
drogène et  0,262  d'acide  carbonique  =r  0,072  de  carbone. 

o<%682  de  matière  ont  produit  0,1 85  d'eau  =  0,0206  d'hy- 
drogène et  0,229  d'acide  carbonique  ==  o,o627^de  carbone. 

•  o>',746    de   matière   ont    produit    0,809  d'oxyde   ferrique 
=  o,o2i5  de  fer. 
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o«',7'^  ^®  matière  ont  produit  0,287  d'oxyde  =0,00201  de 
fer, 

o«%533  de  matière  ont  produit  1 7*^^,4  d'azote  à  -H  8**,9  et 
733,6  de  pression  barométrique  à  -h  i6".  Volume  corrigé 
==i6,o  =  0,0200  d'azote. 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

H* 

qui  exige  : 

I.  II.  Théorie. 

Fer.  .•...• 28,9  28,3  28,35 

Carbone 9,4  •  9,2  9,11 

Hydrogène 2,8  3,o  2,80 

Azote 3,7  •  3 ,54 

Comme  il  s^est  formé  du  formiate  ferrique  neutre  en  même 
temps  que  ce  sel,  sa  génération  est  exprimée  par  l'équation 
suivante  :  ^ 

6  [fe^  2  (GHO)'.O»]  -+-  4  Az HO» 

Formiate  ferreux. 

=  a  [Fe"'»3  (  GHO)' .  H» .  (  AzO")  0«] 

Triformio-azotate  ferrique. 

+  Fe"" .  6  (  GHO)'0«  ■+■  Az*  O' 

Formiatiqae  ferrique. 

Ce  sel  représente  le  triformio-azotate  ferrique  composé  ana- 
logue au  triacéto-azotate  ferrique  décrit  dans  mon  premier 
travail. 

Cette  réaction  est,  comme  on  le  voit,  bien  différente  de 
celle  qui  a  lieu  lorsqu^on  opère  de  la  même  manière  avec 
Tacétate  ferreux*,  la  quantité  de  nitryle  qui  se  fixe  sur  le 
composé  n'est  que  la  moitié  de  celle  qui  entre  dans  la  mo- 
lécule du  sel  ferrique  préparé  au  moyen  de  Tacétate. 
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Cette  différence  provient  de  ce  que  Tacide  formique  est 
un  acide  plus  puissant  que  Tacide  acétique;  le  formyle 
déplace  l'acétyle  de  ses  combinaisons  salines  et  offre,  sous 
ce  rapport,  des  combinaisons  plus  stables.  En  partant  des 
acides  minéraux,  on  voit. une  gradation  bien  marquée, 
par  la  manière  dont  se  comportent  les  sels  ferreux  vis- 
à-vis  de  l'acide  azotique.  Les  sels  ferreux  à  acides  miné- 
raux, oxydés  par  l'acide  azotique,  ne  fixent  pas  de  nitryle 
(sulfates,  chlorhydrates,  phosphates,  arséniates,  etc.).  Le 
formiate  ferreux,  au  contraire,  forme  un  composé  ferrîque 
qui  contient  i  molécule  de  nitryle,  tandis  que  l'acétate  fer- 
reux, même  en  présence  d'un  grand  excès  d'acide  acétique, 
produit  un  composé  ferriqué  contenant  2  molécules  de 
nitryle. 

Dichlorotétraformiate  ferriqué . 

On  prépare  ce  sel  en  oxydant  par  l'acide  azotique  du 
chlorure  ferreux  dissous  dans  l'acide  formique  ;  la  dissolu- 
tion jaune  provenant  de  cette  p^paration,  abandonnée  à 
elle-même,  fournit  une  cristallisation  mamelonnée  d'un 
corps  chloré  de  couleur  rouge-jaune  soluble  dans  l'eau, 
peu  soluble  dans  l'alcool  et  qui  se  dessèche  à  l'air  en  for- 
mant une  poudre  brune.  Ce  corps  a  donné  à  l'analyse  les 
résultats  qui  suivent  : 

o*%365  de  matière  ont  produit  0,1 38  d'oxyde  ferriqué 
=  0,0966  de  fer. 

os%242  de  matière  ont  produit  0,166  de  chlorure  d'argent 
=  o ,  04 1  de  chlore. 

Ces  nombres  correspondent  à  la  formule 

Cl* 
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liqueurs  trop  concentrées,  ou  ne  peut  quelquefois  pas  évi- 
ter une  décomposition  partielle  du  composé,  et  une  petite 
quantité  d^ oxyde  ferrique  se  sépare  du  liquide;  mais  cette 
quantité  est  négligeable  (environ  777  du  fer  se  retrouve  à 
l'état  d'oxyde). 

Lorsque  l'oxydation  est  terminée,  on  obtient  un  liquide 
d'un  beau  rouge  qui  se  décompose  par  l'ébullition,  même 
par  l'évaporation  à  5o  degrés  ou  l'action  prolongée  de  la 
lumière  ;  évaporée  sur  l'acide  sulfurique,  la  liqueur  devient 
très-épaisse  et  se  prend  peu  à  peu  en  masse  rouge,  cristal- 
line, très-déliquescente. 

Ce  sel,  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  est  inso- 
luble dans  l'éther;  l'ébullition  en  précipite  de  l'oxyde 
ferrique  5  séché  entre  des  doubles  de  papier,  puis  sur  l'acide 
sulfurique,  il  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  qui  suivent  : 

o*%947  de  matière  ont  produit  o,3o2  d'oxyde  ferrique 
=  o,2io  de  fer. 

o*',692  de  matière  ont  produit  0,248  d'eau  =0,027  d'hy- 
drogène et  0,374  d'acide  carbonique  ==  o,  102  de  carbone. 

En  ceqtièmçs  : 

Eipérience.  Théorie.    . 

Fer 22,3  22,9 

Carbone i4,5  i4*7 

Hydrogène...       4>^  ^'9 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

H.(AzO'y-) 

qui  représente  le  diformiodiacéto-azotate  ferrique* 

Lorsqu'on  pèse  l'acide  azotique  nécessaire  à  la  décompo- 
sition, on  voit  que  la  quantité  est  plus  grande  que  ne  l'in- 
dique cette  formule,  c'est-à-dire  qu'on  emploie  l'acide  azo- 
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tique  nécessaire  à  la  génération  du  composé  suivant  : 

Mais  ce  sel^  sans  doute  très-instable,  se  décompose  avant 
que  les  liquides  aient  pu  être  amenés  à  la  concentration 
voulue  pour  la  cristallisation,  et  sous  la  cloche  on  voit 
paraître  des  vapeurs  rutilantes.  Ce  n^est  que  lorsque  le 
liquide  est  devenu  sirupeux  que  des  cristaux  commencent  à 
se  montrer.  A  ce  moment,  une  légère  élévation  de  tempé- 
rature (vers  5o  degrés)  et  un  refroidissement  brusque 
favorisent  singulièrement  la  cristallisation. 

Il  arrive  souvent  de  voir,  à  la  suite  de  cette  opération, 
tout  le  contenu  de  la  capsule  se  prendre  en  masse  cristal- 
line ;  c'est,  du  reste,  un  phénomène  de  sursaturation  que 
j'ai  pu  observer  à  plusieurs  reprises  pour  d'autres  sels 
ferriques  pendant  le  cours  de  ces  recherches. 

Si  l'on  pousse  l'évaporation  dans  le  vide  trop  loin,  le  sel 
se  décompose,  en  formant  une  gelée  ocreuse. 

Le  sel  cristallisé,  desséché  sur  l'acide  sulfurique,  perd 
3  molécules  d*eau. 

o<',6o2  du  sel  desséché  ont  produit  0,218  d'oxyde. 

o''',656  du  sel  desséché  ont  produit  0,893  d'acide  carbonique. 

En  centièmes  : 

Expérience .  Théorie . 

Fer 25,6  ^5,7 

Carbone 16, 3  16, 5 

Ces  nombres  correspondent  à  la  formule 

2(€HOy 
H.(Azô«)') 


(  490  ) 

La  transformation  du  sel  à  2  molécules  de  nitryle,  ce 
composé  n'eu  contenant  que  i ,  rappelle  celle  du  tétracéto- 
diazotate  ferrique.  Nous  avons  vu,  en  eflTet,  que  ce  corps 
perd  facilement  i  molécule  de  nitryle  et  forme  du  tétracéto- 
azotate  ferrique 

Fe^'M  Fe"'M 

a(Azô»n  H(Az0^n 

Tétracétodiazotate .  Téiracéto-azotate . 

Combinaisons  du  fer  ai^ec  le  Jluor. 

La  tournure  de  fer  se  dissout  lentement  dans  T acide 
fluorhjdrique  ayant  i  ,07  de  densité.  Au  bout  de  quelques 
jours  de  contact,  on  obtient  une  dissolution  verte  qui  four- 
nît après  Tévaporation  des  prismes  verts  fortement  atta- 
chés au  fond  de  la  capsule. 

Ces  cristaux  constitués  par  du  fluorure  ferreux  sont  peu 
solubles  dans  Teau  et  beaucoup  plus  solubles  dans  Tacide 
fluorbydrique;  de  sorte  qu'ils  se  précipitent  à  mesure  de  la 
dissolution  du  fer  dans  l'acide,  lorsqu'on  emploie  ce  der- 
nier très-étendu.  Ils  ont  donné  à  l'analyse  les  résultats  sui- 
vants : 

i8i',582  de  matière  ont  produit  0,872  de  fer,  dosé  par  le  camé- 
léon. 

i<'',252  de  matière  ont  produit  0,296  de  fer,  dosé  par  le  camé- 
léon. 

Pour  doser  Peau,  les  cristaux  réduits  en  poudre  ont  été 
mélangés  avec  un  grand  excès  d'oxyde  de  plomb,  et  le  mé- 
lange a  été  introduit  dans  le  creuset,  puis  recouvert  d'une 
couche  d'oxyde  destiné  à  retenir  l'acide  fluorhydrique. 

2^^824  de  matière,  calcinés  avec  l'oxyde  de  plomb,  ont  perdu 
1 ,4^7  à  1a  calcination. 

i«'',233  de  matière,  calcinés  comme  ci-dessus,  ont  perdu  0,750. 
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En  centièmes  : 

I.  II.  Théorie. 

Fer ....     23,5         23,5    .     23,52 

Eau 60,9         60,8        60,5 

Fluor  par  différence.  . .      i5,6         i5,7         i5,g8 

• 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

fe'M 
ppj+8H*0. 

A  une  température  élevée,  ce  sel  fond  dans  son  eau  de 
cristallisation-,  l'eau  se  dégage  et  laisse  une  masse  saline 
blanche,  si  Ton  a  opéré  à  l'abri  de  l'air.  .Mais  si  l'accès  de 
l'air  n'est  pas  interdit,  de  l'acide  fluorhydrique  se  dégage 
et  il  reste  de  l'oxyde  ferrique  mélangé  à  du  fluorure  fer- 
rique. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  azotique  à  une  dissolution 
chaude  de  fluorure  ferreux  ne  contenant  pas  d'acide  fluor- 
hydrique  en  excès,  le  sel  ferreux  s'oxyde  et  on  obtient  une 
dissolution  incolore  qui,  lorsqu'elle  est  suffisamment  con- 
centrée, fournit  une  masse  cristalline  blanche,  hygrosco- 
pique  et  contenant  de  l'acide  azotique.  C'est  un  mélange 
d'azotate  et  de  fluorure  ferrique  neutres. 

Fluorure  ferrique. 

Le  fluorure  ferreux,  additionné  d'acide  fluorhydrique  et 
oxydé  par  l'acide  azotique,  se  transforme  en  fluorure  fer- 
rique^ l'acide  azotique  ne  sert  que  de  corps  oxydant.  On 
obtient  ainsi  un  liquide  incolore  qui  cristallise.  Les  cris- 
taux du  fluorure  ferrique  sont  incolores,  peu  solubleS,  de 
sorte  que  la  cristallisation  a  lieu  pendant  le  refroidissement 
du  liquide;  ils  sont  complètement  insolubles  dans  l'alcool. 
A  l'analyse,  ils  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

2«'',o62  de  matière  ont  produit  o,852  d'oxyde  ferrique. 
i*%253  de  matière  ont  produit  0,517  d'oxyde  ferrique. 
o'*',676  de  matière,  calcinés  avec  de  Toxyde  de  plomb,  ont 
perdu  0,281. 
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o(',522  de  matière,  calcinés  avec  de  Poxyde  de  plomb,  ont 
perdu  0,219. 

En  centièmes  : 

I.  II.  Théorie. 

Fer 28,9        28,8        28,96 

Eau 4*>^        4'»9        4^*66 

Fluor  par  différence ..  .     29,6         29,3         29,38 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 


Fe"'*  1 

PI,  I  +  9H«0. 


Le  fluorure  fernque  cristallisé  perd,  à  100  degrés,   le 
tiers  de  son  eau  de  cristallisation. 

i<%7i7  de  matière  ont  perdu,  à  100 degrés,  0,247;  ^^^  ^4»^ 
pour  100. 

La  formation  du  sel  à  6  molécules  d'eau 


exige  une  perte  de  i3,9i  pour  100. 

Il  n'est  pas  possible  d'enlever  au  fluorure  ferrique  les 
6  dernières  molécules  d'eau.  Ghaufilé,  au-dessus  de  100  de* 
grés,  de  quelques  degrés  seulement,  il  se  décompose  et  de 
l'acide  fluorhydrique  se  dégage  en  même  temps  que  l'eau. 

L'hydrate  ferrique  se  dissout  dans  l'acide  fluorhydrique* 
en  s'échaufïant;  la  réaction  est  très-vive;  mais  tandis  que 
l'hydrate  est  très-soluble  dans  le  chlorure  ferrique,  il  est 
complètement  insoluble  dans  le  fluorure  ;  il  ne  se  forme 
pas  de  composés  basiques  solubles.  La  dissolution  de  l'hy- 
drate ferrique  dans  l'acide  fluorhydrique  est  incolore  et 
fournit,  par  Tévaporation,  les  cristaux  ci-dessus  contenant 
9  molécules  d'eau. 

J'ai  cherché  à  obtenir  des  sels  polyacides  eh  oxydant  par 

l'acide  azotique  du  fluorure   ferreux    additionné  d'acide 

^'lorhydrique,  d'acide  acétique  ou  d'acide  formique.  Mais 


(  493  ) 
il  n'y  a  pas  eu  formation  de  sels  acides.  Les  liqueurs  éva- 
porées ont  fourni  d'abord  une  cristallisation  de  fluorure 
ferrique  neutre,  sel  le  moins  soluble,  et  elles  contenaient 
en  outre  du  formiate  et  de  Tacétate  ferrique  neutres. 

Le  fluorure  ferrique  possède  la  remarquable  propriété 
de  n^être  pas  décomposé  complètement  par  les  alcalis. 

L'ammoniaque  en  précipite  un  sous-sel  de  couleur  jaune 
qui,  séché,  forme  une  poudre  jaune  légère.  Bouillie  avec  de 
Tammoniaque,  de  Thydrate  de  potassium  ou  de  sodium, 
cette  poudre  cède  un  peu  d'acide  fluorhydrique  à  ces  corps, 
sans  en  être  débarrassée  complètement. 

Lorsque  ce  corps  a  été  préparé  au  moyen  de  l'ammo- 
niaque, ajoutée  à  froid  au  fluorure  ferrique  et  en  évitant 
d'en  employer  un  grand  excès,  il  est  d'une  composition 
constante,  comme  le  prouvent  les  résultats  de  l'analyse. 

o^'^jSSS  de  matière  d*une  première  préparation  ont  produit 
0,687  tl*oxyde  ferrique. 

0^^,902  de  la  même  préparation,  calcinés  avec  Toxyde  de 
plomb,  ont  perdu  o,o85. 

i<%i86  de  matière  provenant  d'une  seconde  préparation  ont 
produit  o,g4o  d'oxyde  ferrique. 

is',252  de  la  même  préparation,  calcinés  avec  Toxyde  de 
plomb,  ont  perdu  0,11 5. 

Ces  résidtats  conduisent  à  la  formule  suivante  : 


Fe'" 
H 

S 

FI 

qui. exige  : 

1. 

H. 

Théorie 

Fer.  . 

•  «  • 

•     •     • 

57.8 

56,7 

56,62 

F.an. . 

10.  I 

1 1 .0 

9,60 

9>o9 

Fluor 

par 

différence 

1     •      • 
•     •      • 

9>4 

JL    a    •  x^ 

9.Ï 

Ce  sel  se  décompose  lorsqu'on  le  chauffe  ]  il  se  dégage  de 
Teau  et  de  l'acide  fluorhydrique^  à  la  chaleur  rouge^  il  ne 
reste  que  de  l'oxyde  ferrique  pur. 
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MÉMOIRES  SUR  LA  CHIMIE  PURLIES  A  L'ETRANGER. 

PAa  M.  Adolphb  WURTZ. 


Faits  pour  servir  à  Thistoire  de  l^aoide  ^lyosylique; 

par  M.  Bf  Debus  (i). 

L'acide  glyoxylique,  qui  se  forme  par  l'oxydation  de  l'al- 
cool sous  l'influence  de  l'acide  nitrique,  ou  par  la  décom- 
position spontanée  de  l'éther  nîtreux  (2),  est  un  composé 
organique  simple  dans  sa  constitution  et  qui  offre  les  re- 
lations les  plus  intéressantes  avec  les  acides  oxalique  et 
gly colique.  Il  est  à  l'acide  oxalique  ce  que  l'acide  sulfureux 
est  à  l'acide  sulfurique,  et  il  offre  avec  l'acide  glycoliquè 
les  mêmes  relations  que  l'aldéhyde  avec  l'alcool.  Les  expé- 
riences suivantes  mettent  ces  relations  en  évidence. 

Combinaisons  des  glyoocylates  ai^ec  les  sulfites,  —  Lors- 
qu'on mélange  une  solution  concentrée  de  sulfite  acide  de 
soude  avec  le  quart  de  son  volume  d'une  solution  sirupeuse 
d'acide  glyoxylique,  il  se  forme,  dans  l'espace  d'un  à  deux 
jours,  un  précipité  en  petits  cristaux  indistincts.  Ces  cris- 
taux, lavés  à  l'eau  glacée,  puis  purifiés  par  cristallisation 
dans  une  très-petite  quantité  d'eau  bouillante  et  séchés, 
constituent  une  combinaison  de  glyoxylate  acide  de  soude 
et  de  sulfite  acide  de  soude  C*HNaO^+SHNaO'  (3). 

Le  glyoxylate  de  chaux  délayé  dans  une  petite  quantité 
d'eau  se  dissout  rapidement  lorsqu'on  dirige  dans  la 
liqueur  un  courant  de  gaz  sulfureux.  La  solution,  concen- 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXVI,  p.  129  (  nouvelle  série, 
t.  L);  mai  i863. 

(a)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  l,  XLIX,  p.  216,  et  t.  LVl, 
p.  336. 

(3)  C=:i2.  H  =  i.  0  =  16.  S  =  3a. 
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La  solution  aqueuse  de  cette  combinaison  possède  une 
réaction  alcaline  ]  elle  ne  donne  pas  de  précipité  aved  Teau 
de  chaux.  La  même  combinaison  se  précipite  à  Tétat 
anhydre  lorsqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  une  solution 
bouillante  et  saturée  de  glyoxylate  de  chaux.  L'auteur  dé- 
crit aussi  une  combinaison  de  glyoxylate  de  plomb  avec 
Tammoniaque. 

action  des  agents  réducteurs  sur  F  acide  gfyoocylique  et 
le  glyoxylate  de  chaux.  —  L'acide  iodhydrîque  ne  parait 
pas  réagir  sur  le  glyoxylate  de  chaux.  Lorsqu'on  sature  une 
solution  d'acide  glyoxylique  par  l'hydrogène  sulfuré,  qu'on 
laisse  reposer  la  liqueur  pendant  plusieurs  jours  et  qu'on 
l'évaporé  ensuite  dans  le  vide,  elle  se  prend  en  une  masse 
de  mamelons  empâtés  dans  une  eau  mère  visqueuse.  Ces 
cristaux  paraissent  être  un  acide  sulfuré.  Du  moins,  lors- 
qu'on traite  à  plusieurs  reprises  une  solution  concentrée 
de  glyoxylate  de  chaux  par  l'hydrogène  sulfuré  et  qu'on 
ajoute  de  l'alcool  à  la  solution,  on  obtient  un  précipité  vo- 
lumineux d'un  sel  de  chaux  qui  renferme 

C^H'Ca'g*  I  H-3H»0. 

L'acide  de  ce  sel,  qui  constitue  sans  doute  les  mamelons 
dont  il  vient  d'être  question,  représente  a  molécules  d'acide 
glyoxylique  C*H*0*  où  O  a  été  remplacé  par  S. 

L'acide  glyoxylique  dissout  le  zinc  sans  dégager  une 
quantité  correspondante  d'hydrogène.  Dans  cette  expé- 
rience, il  fixe  directement  de  l'hydrogène  pour  se  convertir 
en  acide  glycolique  C*H*0»H-H«=  C*H*0»  (i). 


{i)  L^auteur  admet  que  Taction  du  zinc  sur  Pacide  glyoxylique  s^accom- 
pltt  selon  Téquation 

3(C«H»0«)-+-Zn*  =  2(C«H«Zn)0«H-C»Zn«0» 

Ao.  flyoxyliqne.  Glyeolato  de  lino.  Glyoxylate  de  ilno. 

il  y  aurait  ici,  comme  on  voit,  fixation  de  sine,  ce  qui  revient  à  une  fixation 
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On  s'en  est  assuré  en  transformant  le  glycolale  de  zinc 
obtenu  en  glycolate  de  chaux  :  2(C*H*CaO')-|-  3  H* O  dont 
la  composition  a  été  déterminée  par  l'analyse.  Il  se  forme 
en  même  temps  une  petite  quantité  d'oxalale  de  chaux. 
En   terminant,  l'auteur  propose  pour  l'acide  glyoxylique 

H 
la  formule  rationnelle  C*0  JO*. 

H 


Sur  le  pCMsage  de  la  série  acrylique  dans  la  série  des  corps  gras, 
et  réciproquement;  par  M.  E.  Xiinnennann  (i). 

I.  Action  du  brome  sur  V acétone.  —  L'acétone  se  com- 
bine facilement  avec  le  brome.  Chaque  goutte  de  ce  der- 
nier corps  est  absorbée  par  l'acétone  avec  sifflement  et  dé- 
gagement de  chaleur.  Pour  mélanger  de  grandes  quantités 
des  deux  corps,  il  est  nécessaire  de  refroidir  fortement  le 
mélange.  Une  molécule  d'acétone  absorbe  facilement,  dans 
ces  circonstances,  une  molécule  de  brome  Br*.  Sur  la  fin  de 
l'opération,  et  aussi  lorsqu'on  ajoute  le  brome  trop  vite,  il 
se  dégage  une  petite  quantité  d'acide  bromhydrique. 

Il  arrive  quelquefois  que  le  brome  ne  se  combine  pas 
immédiatement  avec  l'acétone.  On  observe  alors,  au  bout 
de  quelque  temps,  une  réaction  subite  qui  donne  naissance 
à  de  l'acide  bromhydrique.  Chose  curieuse,  il  suflGit  d'ajouter 
à  un  mélange  inerte  d'acétone  et  de  brome  une  petite  quan- 
tité du  liquide  qui  résulte  de  cette  réaction,  pour  que  la 
combinaison  du  brome  avec  l'acétone  s'accomplisse  immé- 
diatement. 


d^faydrogènc.  Le  glyoxylate  de  zinc  formé  se  dédoublerait  ensuite  en  (;Iyco- 
Jate  de  zinc  et  en  oxalale. 

Je  rappelle  ici  que  Pacide  osalique  se  forme  aussi  par  la  réduction  de 
l'acide  glycoliquc.  (  A.  W.) 

(i)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXV,  p.  3o7  (nouvelle  série 
l.  XLIX);  mar8i863. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  LXVllI.  (Août  i863.)  32 
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Le  produit  résultai) t  de  la  coinbinaisou  directe  du  brome 
avec  l'acétone,  et  qu'on  peut  nommer  bromure  d'acétone 
€*H*0^.Br*,  est  un  corps  peu  stable.  A  la  température  or- 
dinaire déjà  il  se  décompose  en  dégageant  de  Tacide  brom- 
hydrique  et  en  brunissant  ^  en  même  temps  il  se  développe 
l'odeur  si  irritante  de  l'acroléine. 

En  perdant  les  éléments  de  l'acide  bromhydrîque,  le 
bromure  d'acétone  peut  donner  les  produits  suivants  : 

[  G*H**O.Br    bromure  de  propîonyle, 
C'»H«OBr«-.H*Br=    ^'H'BrO     épibromhydrine, 

(  €'^H*O^.HBr  bromhydrate  d'acroléine. 
C'H«O.Br'  —  2HBr*  =  €»H*0        acroléine. 

En  effet,  dans  les  produits  de  la  distillation  du  bromure 
d'acétone,  on  peut  constater  la  présence  de  ces  corps,  par- 
ticulièrement de  l'épibromhydrine  et  de  l'acroléine.  Lors- 
qu'on distille  à  plusieurs  reprises  le  bromure  d'acétone  sur 
de  la  potasse  caustique,  on  obtient  un  liquide  qui  se  com- 
porte comme  un  mélange  d'acétone  et  d'épibromhydrine. 

Lorsqu'on  distille  du  bromure  d'acétone  sur  de  l'oxyde 
de  plomb,  il  passe  un  mélange  d'acroléine  et  d'acétone. 

Le  bromure  d'acétone  est  plus  dense  que  l'eau  au  fond 
de  laquelle  il  forme  une  couche  distincte.  Lorsqu'on  ajoute 
de  l'oxyde  d'argent  à  ce  liquide,  il  se  forme  de  l'acide  acry- 
lique ou  les  produits  de  son  oxydation,  l'acide  formique  et 
l'acide  acétique.  L'auteur  a  obtenu,  dans  une  première  expé- 
rience, de  l'acide  acrylique,  et,  dans  une  seconde,  un  mélange 
d'acide  formique  et  d'acide  acétique.  Il  décrit  un  sel  double 
cristallisable  en  petits  mamelons,  et  qui  constitue  un  for- 
mio-acétate  de  plomb 

€'H**Pb*0^^«  =  3G«H»PbO*  -h  CHPb  ô«  +  2  H«0. 

Lorsqu'on  ajoute  l'oxyde  d'argent  au  bromure  d'acétone 
par  petites  portions,  il  se  forme  du  bromure  d'argent  et 
du  propionate  d'argent.  La  formation  de  l'acide  propio- 
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préparée  par  Tactioii  de  l'oxyde  d'argent  sur  l'acroléine,  se- 
lon la  méthode  de  M.  Claus,  est  convertie,  par  Faction  de 
Tamalgame  de  sodium,  en  acide  propionique  C  H*  O*,  par 
fixation  directe  de  2  atomes  d'hydrogène. 


Sur  Textraotion  du  tballium  des  dépôts  des  chansbres  de  plomb 
et  sur  quelques  combinaisons  de  ce  métal;  par  M.   &.  Bottier  (i). 

M.  Bôttger  a  eu  occasion  de  rechercher  la  présence  du 
thallium  dans  les  dépôts  des  chambres  de  plomb  d'un  cer^ 
tain  nombre  de  fabriques  allemandes.  Il  n'a  rencontré  ce 
métal  que  dans  les  dépôts  d'une  fabrique  d'acide  sulfu- 
rique  d'Aix-la-Chapelle,  où  l'on  brûle  des  pyrites  prove- 
nant de  Theux  en  Belgique  -,  et,  en  second  lieu,  dans  les 
dépôts  de  la  fabrique  d'Oker,  près  de  Goslar  (Harz).  Il  a 
constaté  que  le  ihallium  n^accompagne  pas  constamment  le 
sélénium  ;  ainsi  les  dépôts  de  la  fabrique  d'Âix-la-Chapelle 
ne  renferment  pas  de  sélénium,  tandis  que  les  dépôts  si 
riches  en  sélénium  de  Zwickau  sont  exempts  de  thallium. 

Voici  le  procédé  qu'il  a  employé  pour  extraire  le  thal- 
lium des  dépôts  provenant  de  la  fabrique  d'Oker. 

On  traite  les  dépôts  rougeâtres  par  quatre  à  six  fois  leur 
poids  d'eau  distillée  dan«  une  capsule  de  porcelaine.  On 
porte  la  liqueur  à  TébuUition  et  on  y  ajoute  peu  à  peu  du 
carbonate  de  soude  pulvérisé,  jusqu'à  ce  que  le  dégagement 
d'acide  carbonique  ait  cessé  et  que  la  liqueur  ait  pris  une 
réaction  fortement  alcaline.  On  continue  à  faire  bouillir, 
en  agitant  la  liqueur,  jusqu^à  ce  que  la  couleur  rougeàtre 
des  dépôts  se  soit  transformée  en  une  couleur  noire  prove- 
nant principalement  de  la  présence  dun  sel  mercureux. 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXVf,  p.  175  (  nouvelle  série^ 
t.  L);  rnai  id^3.  • 
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Sur  la  transformation  de  la  bensine  en  aoîde  phénique 
et  en  aoide  benzoïque';  i>ar  M.  Church  (i). 

L'auleur  obtient  la  benzine  chlorée  (chlorure  de  phé- 
nylc)  en  chauflfant  un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et 
d'acide  chlorhydrîque  jusqu'à  ce  que  du  chlore  commence 
à  se  dégager,  et  en  versant  ensuite  sur  le  liquide  de  la  ben- 
zine. La  réaction  est  énergique.  On  se  sert  d'un  réfrigérant 
ascendant  pour  condenser  les  vapeurs  qui  se  dégagent  en 
abondance.  Le  produit  brut  de  cette  réaction,  qui  consiste 
principalement  en  chlorhydrate  de  chlorobenzîne, 

C«H'C1,HCI  (2), 

étant  lavé  avec  une  solution  concentrée  de  potasse  et  rectifié 
une  ou  deux  fois,  donne  une  quanti  lé  considérable  de  chlorure 
de  phényle  bouillant  à  1 36  degrés  et  complètement  identique 
avec  le  chlorure  de  phényle  obtenu  par  l'action  du  perchlo- 
rure  de  phosphore  sur  l'alcool  phénylique.  Lorsqu'on  dis- 
tille ce  produit  sur  de  l'amalgame  de  sodium,  il  reste  un 

Q6JJ5   1 

résidu  renfermant  du  P^^ï^yl^^BTr.  [  et  un  corps  cristallin 

probablement  identique  avec  le  chrysène  7iC*H*.  Les  pro- 
duits qui  passent  à  la  distillation  renferment,  indépendam- 
ment d'une  quantité  notable  de  benzine  régénérée,  un 
carbure  .d'hydrogène  bouillant  vers  91  degrés,  et  possédant 
la  composition  C®H^. 

Une  solution  alcoolique  de  potasse  réagit  avec  énergie 
sur  la  benzine  chlorée  brute  ;  il  se  forme  du  chlorure  de 


(1)  Journal  of  the  Chemical  Society,  a*  série,  t.  I,  p.  76  (mars  i863). 
(Q)  C=  j2;  H=i;  0=ri6. 
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potassium  et  de  l'acide  (alcool)  phénique, 

C«H*Cl -+-  K  HO  =  KCl  4-  C'H'^HO. 

L'acide  phénique  ainsi  obtenu,  convenablement  purifié, 
bout  de  186  à  187  degrés  et  ne  se  distingue  en  rien  de 
l'acide  phénique  ordinaire. 

Il  se  combine  facilement  avec  Tacide  sulfurique  pour 
former  de  l'acide  phénylsulfurique  C®  H'^HSO*.  On  a  saturé 
cet  acide  par  la  baryte  et  on  a  distillé  le  phénylsulfate  de 
baryte,  C^H'BaSO*,  séché  à  ii5  degrés  avec  du  cyanure 
de  baryum.  Ou  a  obtenu,  parmi  les  produits  distillés,  de  la 
benzine,  de  l'acide  phénique  et  du  cyanure  de  phényle  ou 
benzonitrile.  Ce  corps  a  été  isolé.  Soumis  à  Tébullition 
avec  de  la  potasse,  il  a  donné  de  l'ammoniaque  et  du  ben- 
zoate  de  potasse,  d'après  la  réaction  connue  (i). 


Sur  les  oombinaÎBons  hexyliciues; 
par   MM.    Srlenmeyer  et   XITanklyn  (2). 

lodure  d'hexyle.  —  Pour  préparer  ce  composé  à  Taide 


(1)  Il  résulte  de  ces  expériences  que  la  benzine  chlorée  et  le  chlorure  de 
phényle  sont  identiques.  Je  rappelle  qu^on  n'est  pas  arrivé  à  la  même  con- 
clusion concernaut  la  benzine  bromée  et  le  bromure  de  phényle.  M.  Riche 
a  obtenu  ce  dernier  corps  en  faisant  réagir  le  perbromuro  de  phosphore  sur 
Palcool  phénylique. 

Traité  par  le  sodium,  il  n^a  pas  donné  de  phényle,  tandis  que  la  benzine 

C'H'  ) 
bromée  se  convertit  dans  ces  circonstances  en  phényle  solide  pspi  ('  ^îi^bî 

que  Ta  montré  M.  Fittig.  L'isomérie  des  deux  bromures,  si  elle  existe,  ten- 
drait à  faire  supposer  qu'ils  se  rattachent  à  deux  alcools  isomériqnes,  dont 
Tun,  Talcool  phénique,  serait  Phomologuo  de  Palcool  crésylique,  et  Pautre, 
inconnu,  serait  Phomologuc  de  Palcool  benzylique.  On  sait  d^ailleurs  que 
cette  isomérie  existe  entre  Palcool  crésylique  et  Palcool  benzylique. 

(A.  W.) 
(a)  Zeitschrift  fur  Chenue  und Pharmacie,  t.  VI,  p.  274. 
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de  la  mannite  (i),  il  convient  de  distiller  dans  un  courant 
rapide  d'acide  carboniquç  24  grammes  d'iode  avec  3oo  cen- 
timètres cubes  d'acide  iodhydrîque,  bouillant  à  126  degrés. 
Le  produit  de  la  distillation  forme  deux  couches  dont  l'infé- 
rieure, presque  noire,  constitue  l'îodure  d'hexyle.  L'iodure 
brut  est  un  liquide  d'un  vert  olive.  Lorsqu'on  le  distille, 
il  se  décompose  sensiblement  avec  dégagement  d'iode  et 
d'acide  iodliydriqne.  On  peut  le  distiller  avec  de  l'eau 
dans  un  courant  de  gaz  carbonique  ou  encore  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau.  Il  constitue  alors  un  liquide 
parfaitement  incolore,  possédant  à  o  degré  une  densité 
de  1,4447  (rapportée  à  celle  de  l'eau  à  4  degrés),  et  à 
5o  degrés  une  densité  de  iy38i2.  Pour  5o  degrés  son 
coefficient  de  dilatation  est  par  conséquent  de  o 9 0460 
(c'est-à-dire  égal  au  quart  de  celui  du  gaz).  Son  point 
d'ébullition  est  situé  à  167,5  (corrigé)  sous  la  pression  de 
7 53  millimètres.  La  potasse  alcoolique  le  dédouble  en 
hexylène  et  en  îodure.  Il  se  forme  en  même  temps  d'autres 
produits. 

Lorsqu'on  chauffe  volumes  égaux  d'eau  et  d'iodure 
d'hexyle  de  190  à  200  degrés  dans  des  tubes  scellés,  l'eau 
se  charge  de  l'acide  iodhydrique,  et  de  l'hexylèneest  mis  en 
liberté. 

L'acide  acétique  dissout  l'iodure  d'hexyle  sans  le  décom- 
poser, même  lorsqu'on  chauffe  à  160  degrés.  Après  avoir 
ajouté  de  l'acétate  de  plomb  à  cette  solution,  on  a  chauffé 
dans  une  cornue.  Il  s'est  séparé  beaucoup  d'iodure  de 
plomb  5  mais  il  ne  s'est  point  formé  un  éther  acétique. 
Le  seul  produit  de  la  réaction  était  de  l'hexylène. 

Le  mercure  a  immédiatement  réagi  sur  l'iodure  d'hexyle 
au  soleil.  Il  s'est  formé  beaucoup  d'iodure  de  mercure  et  un 


(1)  Ànnalrs  deChimic  rt  de  Vhysique,  t.  LXV,  p.  .-î()^ 
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liquide  qui  bouillait  environ  à  70  degrés,  et  qui  était  pro* 
bablement  de  Thydrure  d'hexyle  €®  H**. 

L'action  du  sodium  sur  Tiodure  d'hexyle  donne  naissance 
à  de  l'hexylène  et  à  Thydrure  d'hexyle.  11  se  dégage  en 
même  temps  de  l'hydrogène.  La  réaction  s'accomplit  pro- 
bablement selon  les  équations  suivantes  : 

,0       2e«H*»I-hNa«=€«H^«4-C'H**+2(NaI), 
2«       2€«H*«I+Na«=2(e«H")  +  H»  +  NaP. 

On  a  fait  réagir  l'iodure  d'hexyle  sur  l'oxalate  d'argent  : 
soit  qu'on  ait  employé  le  sel  sec,  soit  qu'on  ait  ajouté  de 
Feau  ou  de  l'éther,  il  s'est  formé  de  l'iioxylène^  de  l'acide 
oxalique  a  été  mis  en  liberté,  et  on  a  obtenu  une  petite 
quantité  d'un  corps  possédant  l'odeur  de  l'alcool  hexylique. 
On  n'a  pas  pu  constater  la  formation  d'un  oxalate  hexy- 
lique. 

Lorsqu'on  chauiTe  Tiodure  d'hexyle  avec  du  zinc  et 
de  l'eau  dans  des  tubes  scellés,  au  bain  d'huile,  de  160 
à  170  degrés,  ou  avec  du  zinc,  de  l'alcool  au  bain-marie,  il 
se  forme  de  l'hydrure  d'hexyle  bouillant  à  68*^,5,  sous  la 
pression  de  754™™,  3  et  possédant  à  16", 5  une  densité 
de  0,6645. 

Lorsqu'on  chaulTe  l'iodure  d'hexyle  brut  avec  de  l'oxyde 
d'argent  et  d'eau,  il  se  forme  une  grande  quantité  d'iodure 
d'argent,  et  l'on  obtient,  en  soumettant  le  tout  à  la  distilla- 
tion, trois  produits  : 

L'un  bouillant  à  70  degrés,  et  qui  forme  le  tiers  du 
liquide  distillé  :  c'est  de  l'hexylène  5 

L'autre  bouillant  entre  187  et  170  degrés  :  c'est  de  l'al- 
cool hexylique  impur; 

Le  troisième  bouillant  au-dessus  de  170  degrés. 

La  seconde  portion,  mise  en  digestion  sur  du  sulfate  de 
cuivre,  a  été  rectifiée  sur  ce  sel.  Après  plusieurs  distillations, 
on  a  obtenu  un  produit  bouillant  entre  i38  et  142  degrés.  Ce 
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produit  renfermant  encore  une  petite  quantité  d'iode,  on 
Ta  distillé  sur  de  Thydrate  de  potasse.  Il  a  passé  d'abord  de 
l'hexylèue  et  le  point  d'ébullition  du  produit  principal  s'est 
fixé  de  i35à  137  degrés. 

Ce  corps  était  l'alcool  hexylique. 

Le  troisième  produit  avait  passé  au-dessus  de  170  de- 
grés. Après  l'avoir  chauffé  dans  un  courant  de  gaz  carbo- 
nique jusqu'à  ce  que  le  produit  qui  passait  ne  renfermât 
plus  d'iode,  on  a  obtenu  un  résidu  qui  passait  entre  200 
et  2o5  degrés.  Ce  produit  possédait  une  composition  Irès- 
rapprochée  de  celle  de  Féther  hexylique  -G**  H'*  O. 

L'iodure  d'hexyle  est  décomposé  énergiquement  par  le 
brome.  De  l'iode  est  mis  en  liberté  et  l'on  obtient  un  pro- 
duit brome  qui  était  probablement  un  mélange  de  C^H'^^Br 
et  de€«H"Br*. 

ffexylène.  —  Liquide  mobile  plus  léger  que  l'eau  5  point 
d'ébullition,  68-70  degrés.  Densité  de  vapeur,  2,88-2,975 
densité  de  vapeur  calculée,  2,9022.  Se  combine  avec  le 
brome  avecsifflementetfoumitlebromure€'H**Br*.  Lors- 
qu'on môle  de  l'hexylène  avec  de  l'acide  sulfurique  renfer- 
mant 99,3  pour  100  de  S  Ô*H*,  il  se  manifeste  une  réaction 
très-vive  :  le  mélange  entre  en  ébullition,  se  colore  en  rouge 
bruuj  dégage  de  l'acide  sulfureux.  Étendu  d'eau  il  donne 
un  liquide  épais,  oléagineux,  qui  est  probablement  du  para- 
hexylène. 

Lorsqu'on  mélange  3  volumes  de  cet  acide  sulfurique 
concentré  avec  i  volume  d'eau,  qu'on  laisse  refroidir  et 
qu'on  ajoute  à  i  volume  de  l'acide  ainsi  obtenu  i  volume 
d'hexylène,  celui-ci  se  combine  peu  à  peu  avec  l'acide 
lorsqu'on  agite  le  mélange.  Il  est  bon  de  refroidir.  Il  ne 
se  forme  point  d'acide  sulfureux,  et  le  liquide  se  colore 

# 

en  jaune.  Etendu  d'eau,  ce  liquide  laisse  séparer  un  corps 
oléagineux,  lequel,  après  lavage  à  l'eau  et  dessiccation 
sur  du  sulfate  de  cuivre,    montre  tous  les  caractères  de 
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se  produit  deux  décompositions  parallèles  ;  les  unes  donnent 
de  l'hexylène,  les  autres  ressemblent  à  celles  que  donnent 
les  autres  iodures  alcooliques  (i). 

(i)  Il  est  évident,  diaprés  les  expériences  des  auteurs,  que  les  corps  dési- 
gnés par  MM.  Erlenmcyer  et  Waiiklyn  sous  les  noms  à'^iodure  d'hexjle  et 
d'alcool  hexylique  sont,  comme  je  Pai  présumé  (  *  ),  les  homologues  des 
corps  que  j*ai  désignés  sous  les  noms  dHodhydratc  d'amylène  et  â^hydrate 
d*awylène.  Ces  derniers  noms  expriment  mieux  que  ceux  qui  ont  été  choisis 
par  ces  auteurs,  ce  que  cette  classe  de  corps  offre  de  particulier  dans  leurs 
réactions.  L'isomérie  entre  cns  corps  et  les  alcools  proprement  dits  est  si 
grossière,  pour  ainsi  dire,  qu^il  parait  peu  convenable  d^appliquerles  mêmes 
noms  aux  uns  et  aux  autres.  Il  est  d^autant  plus  nécessaire  de  les  distinguer 
dans  la  nomenclature,  que  Pisomério  dont  il  s^agit  n''est  pas  la  seule  qu^oa 
observe  dans  les  alcools.  L^alcool  propylique  de  M.  Friedel  diffère  de  Pal- 
cool  propylique  normal,  et  il  n''est  point  démontré  que  Paleool  propylique 
de  M.  Berthelot  soit  identique  avec  les  précédents.  Voilà  des  isoméries  fines, 
si  Ton  peut  s^exprimer  ainsi,  et  pour  lesquelles  on  pourrait  se  dispenser, 
provisoirement,  de  créer  de  nouveaux  mots.  Mais  il  n^en  est  pas  ainsi  de 
Tisomérie  que  j'ai  signalée  le  premier  entre  les  alcools  proprement  dits  et 

les  hydrates  des  carbures  d^hydrogène  €"H*'*.  (A.  W.) 

ê 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V/icadémie  des  Sciences,  t.  LYI,  p.  7i5* 
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